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Ueber Adenin und Hypoxanthin. 


Von 


G. Bruhns und A. Kossel. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 


(Der Redaction zugegangen am 1. August 1891.) 


1. Das Molekulargewicht des Adenins 
von A. Kossel, 


Auf Grund der Analysen des Adenins, seiner Salze und 
seiner Verbindungen mit Metalloxyden, mit Alkohol- und 
Siiureradicalen habe ich die Formel C,H,N, ftir diese Base 
aufgestellt. Es schien mir zur Vervollstaindigung meiner 
frtiheren Angaben witinschenswerth, diese Annahme durch eine 
der neueren Methoden zur Molekulargewichts-Bestimmung zu 
controlliren und insbesondere die Formel C,,H,,N 
anderes Multiplum auszuschliessen. 


49 Oder ein 

Die Untersuchungen wurden nach dem von Beckmann 
beschriebenen Verfahren’) der Siedemethode ausgefiihrt; als 
Lésungsmittel diente Eisessig. Die ersten Versuche hatten den 
Zweck, die von Beckmann bereits festgestellte molekulare 
Siedepunktserhéhung mit den von uns benutzten Reagentien 
und Apparaten zu priifen. 


') Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Bd. 4, S. 532. 


Zeitschrift far physiologische Chemie. XVI. 
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Es ergaben sich folgende Werthe fiir die beiden zur 
Untersuchung verwandten Sorten A und B: 


Eisessig A. Eisessig B. 

Angewandte Gefundene Angewandte Gefundene 
Substanz: molekulare Sabstans: molekulare 
? a Erhoéhung: ‘ ; Erhohung: 

Benzoésiure , . . . 5,5 Benzoésaure . . . . 96,7 

” ° si oie se 26,3 » 97.2 

, Se a | ‘ 27,4 

Anthracen. . . . . 26,7 Salicylséure 28,5 

» . . Py . . 26,9 > 98.7 

. Se cen ts Se » 28,8 

» . 28,8 

mee 8 ss ES 29,2 

> , 987 

| , 28,0) 

27,6 


Die gefundenen Werthe stimmen mit den von Beck- 
mann gewonnenen Zahlen, sowie mit der berechneten mole- 
kularen Erhéhung 25,3 hinreichend tiberein. 


Die Untersuchungen von Adenin ergaben bei Annahme 
einer molekularen Erhéhung von 25,3 folgende Resultate: 


Eisessig A. Eisessig B. 
5 Ill. 
Menge d. Eisessigs 49,1 gr. Bar.762,5. | Menged.Eisessigs 47,4gr. Bar.763,5. 
Gefundencs Gefundenes 


Substanz- Gefundene Substanz- Gefundene 


Molekular- Molekular- 


menge: Erhohung: gewicht: menge: Erhohung: gewicht: 
1. 0,7415 0,324 118 4. 0,3380 0,168 107,4 
7 | 5. 0,7250 0848 111,3 


Menge d.Eisessigs 46,6gr. Bar.762,5. | %& 1:2805 0,580 = 113,8 
2. 0,5660 0,269 114,3 ay. 
3. 1,0065 0,480 113,58 | Menged.Eisessigs 45,45gr. Bar.750. 
7. 0.4485 0,209 119.4 
Das nach der Formel C,H,N, berechnete Molekular- 
gewicht ist 135. Die gefundenen Zahlen stehen diesem Werth 
hinreichend nahe, um ihn als den richtigen erscheinen zu 
lassen, und schliessen insbesondere die Annahme der Forme! 
Cig hig 
Die Abweichung des gefundenen von dem berechneten 
Molekulargewicht ist wohl in ahnlicher Weise aufzufassen, 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


Berechnet fiir ag etn eal 
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wie die von Beckmann bei der Untersuchung des Natrium- 
acetats beobachtete Differenz. 


2. Ueber die Einwirkung von Aethylchlorocarbonat auf Hypo- 
xanthin 


von A. Kossel. 


Die Constitution der Harnsaéure, des Xanthins und seiner 
natiirlich vorkommenden Derivate (Theobromin, Theophyllin 
und Caffein) ist vornehmlich durch Oxydationsversuche er- 
schlossen worden, welche den charakteristischen, in diesen 
Kérpern enthaltenen «Alloxankern» enthiillten. Im Gegen- 
satz dazu setzt das Hypoxanthin und das Adenin (welche 
keine Xanthinderivate sind und daher auch nicht mit dem 
Namen « Xanthinkérper» bezeichnet werden dtirfen) den Oxy- 
dationsmitteln einen kraftigen Widerstand entgegen, so dass 
das Vorhandensein einer Alloxangruppe in den genannten 
kKérpern noch zweifelhaft ist. 


Zur Entscheidung dieser wichtigen Frage habe ich ver- 
schiedene Derivate des Hypoxanthins und Adenins dargestellt, 
da ich hoffte, durch Einfiihrung saurer Gruppen in das Molekil 
leichter oxydirbare Verbindungen zu erhalten. Ftr diesen 
Zweck untersuchte ich auch die Einwirkung von Aethylchloro- 
carbonat auf Hypoxanthin. 


4 gr. reines salzsaures Hypoxanthin wurden mit 3 gr. 
Natronhydrat und 5 gr. Aethylchlorocarbonat allmilig unter 
fortwahrendem Umschiitteln versetzt und nach 24 Stunden 
der abgeschiedene Niederschlag abfiltrirt. Derselbe wurde 
sodann aus heissem Wasser umkrystallisirt und in Form 
schiefwinkliger, langgestreckter Tafeln von ca. 7 mm. Linge 
und 1 mm. Breite erhalten. Dieselben lassen hiaufig einen 
Winkel von 50° erkennen, die Auslischungsrichtung ist einem 
der Schenkel dieses Winkels parallel. Die Krystalle schmolzen 
unscharf zwischen 185 und 190°. 


Die Substanz ist unléslich oder schwer léslich in kaltem 
Oder heissem Alkohol, in Aether und in kaltem Wasser, leicht 
lOslich in heissem Wasser, in Natronlauge und in Salzsaure. 


lichte, fortzusetzen, so theile ich im Folgenden die mit dem 
dort erwihnten Bromadenin angestellten Versuche mit. 


ee a a ee en | a ee oe ee 
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in ahnlicher Weise aufzufassen, 


Molekulargewicht ist wohl 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Berechnet fiir 
C,H,N,O — CO, — C,H,: 
C 4615 46,94 
H 384 4,20 
N 26,90 26,84 


Gefunden: 


Der analysirte Kérper ist demnach als Urethan des Hypo- 
xanthins zu betrachten. 

Fiir die Oxydationsversuche erwies sich die Substanz 
nicht als brauchbar. Ich habe die Versuche in dieser Richtung 
aufgegeben, da ich fand, dass man sich dem Ziel auf anderem 
Wege niihern kann. Ich machte die Beobachtung, dass man 
beim Eindampfen von Adenin mit Bromwasser und Salpeter- 
siiure auf dem Wasserbade einen Rtickstand erhalt, welcher 
sich mit Alkalien roth fairbt. Diese Reaction kann zur Er- 
kennung des Adenins und Hypoxanthins unter Umstiinden 
Verwendung finden, da sie schon durch geringe Mengen der 
Basen hervorgerufen wird. Beim Eindampfen mit Salpeter- 
siiure allein zeigen die Basen diese Erscheinung nicht. 

Da ich nach diesem Verhalten vermuthete, dass die Ein- 
fiihrung des Broms in das Adeninmolektil dieses ftir die Ein- 
wirkung der Oxydationsmittel zuganglich macht, so habe ich 
Herrn Dr. G. Bruhns aufgefordert, die Bromderivate des Adenins 
darzustellen und zu untersuchen. Die Resultate dieser Unter- 
suchung sind in der folgenden Mittheilung enthalten. Die 
Versuche werden in der von mir angedeuteten Richtung von 
Herrn Dr. M. Krtiiger im hiesigen Laboratorium fortgesetzt. 

Herrn Dr. M. Kriiger, dessen werthvolle Htilfe ich bei 
den mitgetheilten Untersuchungen genoss, statte ich meinen 
besten Dank ab. 


3. Ueber ein Bromirungsproduct des Adenins 
von Gustav Bruhns. 


Da ich durch Verainderung meiner Verhiltnisse gehindert 
bin, meine Untersuchungen tiber das Adenin und Hypoxanthin, 
welche ich in dieser Zeitschrift, Bd. XIV, S. 533, verdffent- 
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léslich in heissem Wasser, in Natronlauge und in Salzsaure. 


lichte, fortzusetzen, so theile ich im Folgenden die mit dem 
dort erwihnten Bromadenin angestellten Versuche mit. 

Uebergiesst man scharf getrocknetes Adenin mit trocknem 
3rom, so bildet sich nach kurzer Zeit unter Erwirmung des 
Gemisches, die sich bei grésseren Mengen bis zum Sieden des 
iiberschtissigen Broms steigern kann, ein schwerer dunkel- 
rother K6rper. 

I. 5 gr. Adenin lieferten 22.9 gr. dieses Kérpers (nachdem derselbe durch 
halbstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade vom mechanisch an- 
haftenden Brom befreit worden war). 

II. 4,1 gr. Adenin lieferten 18,8 gr., durch 24stiindiges Liegen an der 
‘Luft vom tiberschiissigen Brom befreit. 


Ill. 6,042 gr, Adenin gaben 27,56 gr. 


Da bei der Reaction kein Bromwasserstoff entweicht, so 
muss das Product hinsichtlich seiner empirischen Zusammen- 
setzung als Adenin + Brom betrachtet werden kénnen. Hier- 
nach habe ich die Anzahl der aufgenommenen Bromatome 
zu 6 fiir jede Molekel Adenin berechnet. Ftir den Kérper 
C.H,N,Br, ergeben sich die Ausbeuten aus den angewandten 
Mengen Adenin zu I. 22,8 gr., I. 18,7 gr. und III. 27,5 gr. 
Das im Vergleich zu der durch jedes neu hinzutretende Brom- 
atom verursachten Gewichtsvermehrung nur unbedeutende 
Plus der thatsiichlichen Ausbeuten rtihrt davon her, dass der 
Koérper einen kleinen Rest von Brom ziemlich lange mechanisch 
zurtickhalt. 

Bei sehr langem Liegen an der Luft, schneller beim 
Erhitzen auf 100 bis 120°, wird der rothe Kérper hellgelb 
und verliert stark an Gewicht. Es entweicht dabei Brom, 
anfangs in der Hitze sichtbar, spiater nur durch den Geruch 
bemerkbar. Der gelblich gefiirbte Riickstand ist ein Gemisch 
des Kérpers C,H,N,Br, also eines Bromadenins, mit dessen 
bromwasserstoffsaurem Salz C,H,BrN,, HBr. Hiermit stimmt 
die Ausbeute tiberein; denn die im Versuch I erhaltenen 22,9 gr. 
des Reactionsproductes lieferten nach 15sttindigem Erwirmen 
auf 90 bis 120° bis zur eintretenden Gewichtsconstanz 10,7 gr. 
\tickstand, wahrend aus 5 gr. Adenin 7,93 gr. C,H,N, Br oder 
10,92 gr. reines C,H,N,Br, HBr erhalten werden sollten. 
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Schneller lasst sich das Bromadenin durch die Ein- 
wirkung von Natriumbisulfit aus dem rothen Kérper erhalten’). 
Tragt man diesen in eine gesattigte Lésung des Salzes ein, 
so wird er sofort entfarbt und lést sich dann vollstandig auf. 
Aus der Fliissigkeit lisst sich das Bromadenin durch Ver- 
setzen mit Ammoniak bis zur neutralen Reaction gegen 
Lackmus fast quantitativ in Gestalt eines weissen, undeutlich 
krystallinischen Niederschlages ausfallen. Nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von etwas Am-. 
moniak ist der K6rper védllig rein. 


In dieser Art wurden die obigen Versuche II und III 
zu Ende gefiihrt und lieferten 6,2 und 9,4 gr. rein weisses 
Bromadenin, wahrend sich 6,5 und 9,58 gr. berechnen. 


Aus der Zerlegung ergibt sich ftir die chemische Natur 
des rothen K6érpers mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass der- 
selbe ein bromwasserstoffsaures Bromadenintetra- 
bromid ist und die Reaction in folgenden drei Phasen verliiutft: 

C,H,N, + Br, = C,H,N,Br + HBr, 
C,H,N,Br + HBr = C,H,N,Br, HBr, 


C,H,BrN,, HBr + 2Br, = C,H,BrN,, Br,, HBr. 
In einer vorliufigen Mittheilung*) habe ich ihn kurz als 
«Adeninbromid» bezeichnet, dieser Name wire dann natitir- 
lich durch den etwas unbequemeren, aber genaueren zu ersetzen. 


Endlich witirde die Fahigkeit des Adenins, vier Atome 
Brom zu addiren, auf das Vorhandensein zweier doppelten 
Bindungen in seiner Molekel hindeuten. 


Das Bromadenin stellt, aus Wasser umkrystallisirt, 
mikroskopische Nadeln und sehr diinne Blattchen vor und 
nimmt beim Trocknen an der Luft hiufig lebhaften Seiden- 
glanz an. Aus verdiinntem Ammoniak krystallisirt es in 
groésseren, sternformig gruppirten Nadeln. 


': Spaiter habe ich die Umwandlung noch vortheilhafter durch 
Ammoniak ausgefiihrt, in welchem sich der Kérper unter heftigem Zischen 
farblos auflést. 

*) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. 23, S, 229. 














Je nachdem die Krystallisation bei gewoéhnlicher oder 
bei héherer Temperatur vor sich geht, ist das resultirende 
Product mehr oder weniger krystallwasserhaltig. Der héchste 
beobachtete Gewichtsverlust bei der Erhitzung auf 120° betrug 
12,98°/,, wahrend sich fiir die Formel C,H,BrN, + 2H,O 
14,4°/, Wasser berechnen. Beginnt die Krystallisation schon 
oberhalb 60°, so ist der K6rper nahezu wasserfrei und von 
feinpulverig krystallinischer Structur. 
Bei 120° getrocknet, besitzt das Bromadenin die Zu- 
sammensetzung C,H, BrN,. 
I. 0,2183 gr. gaben nach der Carius’schen Methode 0,1919 gr. AgBr. 
Il. 0,2032 gr. von einer anderen Darstellung lieferten beim Schmelzen 
mit Soda und Salpeter und Ausfillung mit AgNO, 0,1776 gr. Ag Br, 
[1]. 0,1207 gr. von einer dritten Darstellung gaben beim Kochen mit 
AgNO, und HNO, 0,1055 gr. Ag Br. 
IV. 0,1271 gr. lieferten 35,9 chem. N bei 15° und 756 mm, (20°), 


V. 0.2591 gr, gaben 0,2655 gr, CO, und 0,0487 gr. H, O. 





Berechnet f, d, Formel __ Gefunden: oe 
C,H, BrN, : L ik m=  * 
C 28,04 — - — — 27,95 
H 1.87 -~ a — — 2.09 
Br 37,38 37.39 37,20 3720 — sin 
N 32,42 — a ~~ 32,9 —_ 


Das Bromadenin ist in kaltem Wasser sehr schwer lés- 
lich (500 chem. bei mittlerer Temperatur gesiittigt hinterliessen 
0,0503 gr., demnach rund 1 : 10000), in siedendem nur etwa 
doppelt so stark, sehr leicht aber in Ammoniak und in fixen 
Alkalien. Verdiinnte Mineralsiiuren lésen es ziemlich leicht, 
besonders beim Erwirmen, und es bilden sich dabei Salze, 
die in kaltem Wasser schwer léslich sind, bei Gegenwart 
lberschiissiger Siure aber etwas leichter. Ich analysirte die- 
selben in der Weise, dass ich sie zuniichst in méglichst wenig 
Ammoniak vollstiindig léste, dann den Ueberschuss desselben 
durch Verdunstung an der Luft oder tiber Schwefelsiure voll- 
stindig entfernte (bis zur neutralen Reaction gegen Lackmus) 
und das hierbei krystallisirt ausgeschiedene Bromadenin bei 
120" trocknete. Im Filtrat (welches nur noch Spuren der 


Q 


Base enthielt) konnte die Saéure auf dem gewoéhnlichen Wege 
bestimmt werden. 


Das schwefelsaure Bromadenin entspricht der 
Formel (C,H, BrN,),, H,SO, + 6 H,O. 
[, 0,7191 gr. (lufttrocken) verloren bei 120° 0,1224 gr. Wasser. 
If. 0,3094 gr. des hierbei erhaltenen Praparates gaben 0,2509 gr. Brom- 
adenin und 0,1361 gr. BaSQ,. 
serechnet f. d. Formel = 
(C,H, BrN,), H, SO, : Gefunden: 
2 C,H, BrN, 81,37 81,06 
H, SO, 18,68 18,49 
100.00 — , 


99,55 
Salzsaures Bromadenin: C,H,BrN,, HCl (bei 120°), 
0,2394 gr. gaben 0,2039 gr. Bromadenin und 0,1394 gr, AgCl. 
Berechnet f. d. Formel a 
C_H.BrN.. HC): Gefunden: 
An, 4 1N5, cn 4 
C,H, BrN, 85,43 85,18 
HCl 14,57 14,81 


~ 100.00 99.99 


Salpetersaures Bromadenin: C,H,BrN,, HNO, 


(bei 110°). 
0,4246 gr, gaben 0,3249 gr. Bromadenin. 
Berechnet f. d. Formel 
C,H, BrN,, HNO, : cate 
C,H, BrN, 77,25 76,50 

Das pikrinsaure Bromadenin ist dem pikrinsauren 
Adenin in seinen Eigenschaften ausserordentlich abnlich und 
fallt unter denselben Bedingungen als Niederschlag aus. Es 
entspricht der Formel C,H, BrN,, C,H,(NO,),OH + H,0, zeig! 
fast dieselbe Léslichkeit in kaltem Wasser (250 cbem. bei 
15—20° gesittigt enthielten 0,0776 gr., also 1 : 3220) und 
ebenfalls die Eigenschaft, durch Natriumpikratlésung fast voll- 
stiindig ausgefallt zu werden. Unter dem Mikroskop lisst es 
sich jedoch leicht vom pikrinsauren Adenin unterscheiden, 
da es keine deutlichen Krystalle, sondern ganz charakteristische 
Biischel von fadenférmig diinnen Nadeln bildet, die selbst 
bei stirkerer Vergrésserung keine messbare Breitendimension 
besitzen. Wegen dieser feinen Zertheilung ist das Salz noch 
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voluminéser, als das Adeninpikrat, und nimmt beim Absaugen 
der Mutterlauge leicht eine kittartige Beschaffenheit an. 


I. 0,2614 gr. (lufttrocken) verloren bei 110° 09,0103 gr. Wasser = 3,94°)). 
Jerechnet fiir 1 Mol. Krystallwasser: 3,91°),. 
Il. 0.1520 gr. (bei 110° getrocknet) gaben 0,0645 gr. Ag br. 
IIf. 0.2520 gr. gaben 0,2744 gr. CO, und 0,0385 gr. H, 0. 
IV. 0,1505 gr. gaben 33,8 chem, N bei 762.5 mm, und 23°. 


Gefunden: 


Berechnet f. d, Formel cima oa 


C,H, BrN,, C,H, (NO,), OH: Il. IL. lV, 
C 29,80 — 29 69 — 
H 1,58 —_ 1,70 
N 95,28 — — 95,43 
Br 18.06 18,06 _ — 


Die Metallderivate des Bromadenins erwiesen sich, soweit 
ich sie bis jetzt untersucht habe, durchaus denen des Adenins 
analog. Mit ammoniakalischer Silberlédsung erhalt man Pro- 
ducte, deren Silbergehalt sie als Gemische der Verbindungen 
C.H,AgBrN, und C,H, Ag,BrN,, H,O charakterisirt. Neu- 
trale oder salpetersaure Silbernitratlésung erzeugt in der Kilte 
einen gelatindsen Niederschlag, der ebenso wenig, wie das 
Adeninsilbernitrat, von constanter Zusammensetzung ist, da 
sein Silbergehalt 3 bis 6°/, héher liegt, als der fiir die Formel 
C,H,BrN,, AgNO, berechnete. Durch vorsichtiges Erwiirmen 
mit Salpetersaure vom spec. Gew. 1,1 liisst er sich in Nadeln 
krystallisirt erhalten, die ganz der bromfreien Verbindung 
ihnlich sind; lingere Zeit mit Salpetersiiure gekocht, zersetzt 
er sich jedoch unter Abscheidung von Bromsilber. 

Ferner liefert das Bromadenin in ganz analoger Weise wie 
das Adenin Niederschlige mit Quecksilberchlorid, Cadmium- 
chlorid, Kaliumwismuthjodid u. s. w., deren Zusammensetzung 
ich aber noch nicht ermittelt habe. — 


Die Zuriickfiihrung der Bromadenins in Adenin gelingt 
sehr leicht und glatt durch Behandlung mit Natriumamalgam 
in der Kalte, oder durch mehrstiindiges Kochen mit Zink- 
staub. Ein Auftreten von Azulmsiiure’) habe ich _hierbei 


1) Vergl. die Behandlung von Adenin mit sauren Reductions- 
mischungen: Kossel, Zeitschr. f. physiol, Chemie, Bd. 12, 8S. 241. 
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nicht beobachten kénnen, im Gegentheil ist die Regeneration 
des Adenins eine voéllig quantitative. 

0,1050 gr. Bromadenin, mit 5 gr. Natriumamalgam und 10 chem, Wasser 
bis zum Aufhéren der Gasentwicklung stehen gelassen, lieferten 
0,1700 gr. pikrinsaures Adenin') und 0,0925 gr. AgBr. 

Berechnet f. d. Forme] 
C,H, BrN,: 
63,09 62,95 


970 97 ’ 
37,3 37,48 


Gefunden: 


Durch Eisenpulver wird das Bromadenin nicht ange- 
griffen. — 

Ich habe nun, in der Absicht, auf demselben Wege vor- 
zugehen, den E. Fischer beim Caffein mit so grossen Erfolge 
einschlug*), auf das Bromadenin alkoholisches oder wasseriges 
Kali, sowie alkoholisches Ammoniak einwirken lassen, sah 
mich aber vollig getiuscht in der Erwartung, etwa ein Oxy- 
adenin (oder Aethoxyadenin) resp. Amidoadenin zu erhalten. 
Das Bromadenin blieb bei dieser Behandlung unverindert ; 
Gewicht und Bromgehalt des wiedergewonnenen Productes 
waren die gleichen wie beim angewandten Material, und 
ich habe daher die Bemtihungen, in dieser Richtung weiter 
zu arbeiten, aufgegeben, besonders da sich durch eine 
andere Reaction des Bromadenins eine gtinstigere Perspective 
erdfinete. 

Unterwirft man den Koérper namlich der sog. Xanthin- 
probe, indem man ihn mit starker Salpetersiure auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft und den erkalteten gelb 
‘bis réthlich gefairbten Rtickstand mit Alkalien befeuchtet, so 
stellt sich sofort mit Natronlauge eine blauviolette, mit Am- 
moniak eine purpurrothe, mit Barytwasser eine rein violette 
Firbung ein. Diese Anzeichen einer vorgegangenen Spaltung 


') Die sorgfiltige mikroskopische Pritifung dieses Niederschlages 
ergab vollige Reinheit desselben; selbst Spuren von pikrinsaurem Brom- 
adenin wiirden (wie mich die Erfahrung gelehrt hat) leicht darin zu 
erkennen gewesen sein. 

*) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. 14, S. 6¢ 
Bd. 15, S. 29, 453; Annalen der Chemie, Bd. 215, S. 253. 
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der Molekel des Adenins treten bekanntlich bei gleicher 
Behandlung reinen Adenins nicht auf*), und das Bromadenin 
ist daher als die erste Etappe auf dem Wege zur Ermittelung 
dey Constitution dieses merkwitrdigen K6rpers zu betrachten. 

Da jedoch die weitere Untersuchung, welche sich nattir- 
lich auf die Darstellung der Spaltungsproducte in Substanz 
zu concentriren hatte, voraussichtlich einen relativ grossen 
Aufwand von Material erfordern wird’), und ausserdem zum 
Ungltick fast der ganze Rest meines Vorrathes an Adenin 
durch Behandlung mit nicht véllig reinem Brom (Spur Chlor ?) 
in ein Product tbergeftihrt worden ist, das bei der Analyse 
einen um 2°/, zu hohen Stickstoff- und einen um 4°), zu 
niedrigen Bromgehalt zeigt und bisher auf keine Weise zu 
reinigen war — so bin ich zu meinem Bedauern gezwungen, 
an der Schwelle des interessantesten Theiles der Unter- 
suchungen tiber das Adenin stehen zu bleiben. 

In der Meinung, dass die Verunreinigung des letzt- 
erwihnten Praparates vielleicht von Chloradenin §herrtihren 
kénnte (womit jedoch nicht alle an demselben gemachten 
Erfahrungen tibereinstimmen), habe ich versucht, ein solches 
chlorirtes Product auf analogem Wege herzustellen, wie 
Kk. Fischer und L. Reese’) es mit Leichtigkeit aus dem 
Caffein erhielten. Doch stiess ich auch hier auf unerwartete 
und mit dem wenigen tbrig gebliebenen Material nicht zu 
uberwindende Schwierigkeiten, In der Kite und selbst bei 
100° wirkt tibergeleitetes Chlor auf trockenes Adenin nicht 
ein, und ebenso wenig, wenn man es lange Zeit in eine 
Suspension von Adenin in siedendem Chloroform einleitet. 


Endlich liess ich Phosphorpentachlorid mehrere Stunden 
bei 160—170° auf Adenin im zugeschmolzenen Rohre ein- 
wirken, Es trat nun eine Reaction unter theilweiser Ver- 
fliissigung des Rohrinhalts (Bildung von PCI,?), Briéiunung 

') Kossel, diese Zeitschrift, Bd. X, S. 255. 

*) Bekanntlich ist auch die Darstellung von Alloxan und Paraban- 
siure aus Harnsaéure oder Xanthin mit schlechter Ausbeute verknipft. 


*) Annalen der Chemie, Bd. 215, S, 253; Bd. 221. S. 336. 
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des Adenins und Entwicklung von Chlorwasserstoff ein, beim 
Auflésen des Gemisches in Wasser stellte sich jedoch heraus, 
dass ein hellbrauner K6rper ausfiel, der sich in verdtinnten 
Sauren nicht léste. Diese Eigenschaft kann man, nach der 
Analogie schliessend, unméglich dem Chloradenin zutrauen. 
An der weiteren Behandlung dieses Productes hinderte mich 
leider ebenfalls der Mangel an Material. 

Das Hypoxanthin und die Harnsiiure lassen sich durch 
trockenes Brom selbst im zugeschmolzenen Rohre bei 100°. 
nicht bromiren oder zersetzen. 

Azulmsiure dagegen (durch freiwillige Zersetzung von 
Blausiure erhalten) reagirt mit trockenem Brom bei gewoéhn- 
licher Temperatur fast ebenso lebhaft wie Adenin. Es ent- 
steht dabei ein schweres braunschwarzes Pulver, dessen 
Gewicht bei langem Liegen an der Luft betraichtlich abnimmt. 
Vielleicht ist also der Process ein analoger wie beim Adenin, 
da die Azulmsaure mit dem letzteren in gewissem Zusammen- 
hange zu stehen scheint (siehe tiber Entstehung aus Adenin 
durch Reduction mit Zink und Salzsiure: Kossel, diese Zeit- 
schrift, Bd. XII, 5. 248), 


Anhang. 


Adenindichromat. Wird Adeninlésung mit Chrom- 
siurelésung im Ueberschusse versetzt, so scheiden sich nach 
einigen Stunden wohlausgebildete gelbrothe Krystalle aus, 
welche der Formel (C,H, N,),H,Cr,O, entsprechen. 

I. 0.3100 gr. gaben 0,4145 gr. PhCrO, und 0,4574 gr. pikr. Ad. = 
0,1697 + 0,0020 = 0,1717 gr. Adenin. 
Il. 0.2012 gr. anderer Darstellung gaben 0,2712 gr. PhCrO, und 0,2957 gr. 
pikr. Ad. = 0,1097 + 0,0020 = 0,1117 gr. Adenin. 
Berechnet f. d. Formel _Gefunden: 
(C,H, Nz)» Hy Cr, O;: 1. I. 
5d,28 55,40 55,52 
21,38 21,57 21,87 


Auch mit Ferrideyankaliumlésung scheidet Adenin braun- 
griine Nadeln ab, deren Zusammensetzung jedoch nicht er- 
mittelt worden ist. 














Ueber den Einfluss der Nahrung auf die Zusammensetzung der 
Blutasche. 
Von 
Dr. Karl Landsteiner. 


(Aus dem Laboratorium ftir medicinische Chemie in Wien.) 
Der Redaction zugegangen am 2. August 1891.) 


Um zu erfahren, ob eine Variation der Nahrung Ver- 
‘inderungen des Blutes in Bezug auf seine anorganischen 
Bestandtheile herbeifiihre, machte Verdeil’) folgenden Ver- 
such: Er ftitterte einen Hund 18 Tage hindurch mit Fleisch, 
hierauf weitere 18 Tage mit Brod und Kartoffeln und ent- 
nahm nach jeder der beiden Ftitterungsperioden eine Blut- 
probe, deren Asche er analysirte. Die Resultate der Analysen 
interpretirt Verdeil auf folgende Weise: «....das Wichtigste 
indessen ist hiervon unabhiingig, dass niimlich die Salze des 
Blutes je nach der Nahrung wechseln, und zwar mit grosser 
Schnelligkeit. Dieses geht deutlich durch Vergleich der Zu- 
sammensetzung der Blutasche desselben Hundes hervor, der 
zu verschiedenen Zeiten ein anderes Futter erhielt....... In 
der That, ob der Mensch Gemiise, Fleisch oder Brot geniesst, 
so wird sich immer Fibrin und Albumin bilden, aber durch 
eine mehrere Tage fortgesetzte Nahrung von Gemiise, Kar- 
toffeln etc. werden in dem Blut die Salze vollstindig wechseln, 
an der Stelle von phosphorsauren Alkalien, die vorher in 
grosser Menge vorhanden waren, wird man kohlensaure Salze 
finden.» Dieser Anschauung pflichtet Gorup-Besanez’) 
bei, indem er sagt: «.... dass die Blutasche eines und des- 


') F. Verdeil, Untersuch. der Blutasche versehiedener Thiere. 
Liebig’s Ann., 1849, Bd. 69, S. 89. 

*) Gorup-Besanez, Lehrbuch der physiologischen Chemie, Braun- 
schweig 1874, S. 361. 
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selben Thieres in ihrer Zusammensetzung erhebliche Ver- 
schiedenheiten zeigen kann, dass aber letztere vorzugsweise 
durch die Art der Nahrung in constanter Weise beeinflusst 
werden.» Auch Bunge’) hilt es auf Grund des Versuches von 
Verdeil’) und einer Analyse von Kemmerich’) fiir wahr- 
scheinlich, dass «das mit der Nahrung aufgenommene Kali 
aus den K6rperchen des Blutes das Natron verdrangen und 
dasselbe ersetzen kann, dem Plasma dagegen das Natron 
wohl zum Theil entziehen, nicht aber ersetzen kann.» 


Diesen Annahmen zufolge miisste es als ein verfehltes Unter- 
nehmen erscheinen, die Asche eines Thieres oder seiner Organe zu 
untersuchen, ohne seine Ernihrungsweise auf das Sorgfiltigste 
zu berticksichtigen. Denn wenn auch nicht anzunehmen war, 
dass die Zusammensetzung der Asche bei allen Thierarten 
innerhalb der gleichen Grenzen mit der Nahrung zu schwanken 
im Stande sei, hatte man sich doch bei der Analyse der 
Blutasche von verschiedenen, in Bezug auf die Nahrung un- 
beeinflussten Individuen einer Species auf sehr bunte Resultate 
cefasst zu machen gehabt. In Wirklichkeit steht die Sache 
aber anders. 

Jarisch‘) untersuchte die Blutaschen von 4 Menschen, 
4 Hunden, 2 Pferden und 2 Rindern, die vorher eine ganz 
beliebige Nahrung zu sich genommen hatten, und es stellte 
sich heraus, dass die analytischen Resultate bei der gleichen 
Thierart ohne Ausnahme unter einander gut tibereinstimmten, 
hingegen bei den verschiedenen Species ganz bedeutende 
Differenzen aufwiesen. Demzufolge muss es als fraglich er- 
scheinen, ob man im Stande ist, durch veriainderte Nahrungs- 
zufuhr einem Thiere beispielsweise grosse Quantititen Natrium 
zu entziehen und daftir Kalium einzuftihren, oder es auf ahn- 
lichem Wege eines grossen Theiles seiner phosphorsauren Salze 


') G. Bunge, Zur quantitativen Analyse des Blutes. Zeitschr. f. 
Biologie, Bd. XII, S. 191. 

*) Verdeil, Ll. c. 

°) E. Kemmerich, Untersuch. tiber die Wirk. der Fleischbriihe. 
Pfliger’s Archiv, 1869, Bd. 2, S. 85. 

*) Wiener medic. Jahrbiicher, 1871, S. 435, 1877, S. 1. 
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zu berauben. Ich stellte daher einen Fiitterungsversuch an, der 
zwischen beiden Méglichkeiten entscheiden sollte’). Falls er 
positiv ausfiel, waren auch Aufschliisse tber den Umfang 
des’ Salzaustausches und tber die Mengenverhiiltnisse, in 
welchen sich die Salze gegenseitig vertreten kénnen, zu 
erwarten. Ich nahm also eine Anzahl noch nicht erwach- 
sener Kaninchen (30 Sttick) und fiitterte die Hialfte von 
ihnen mit Kuhmilch, die andere Hilfte mit Wiesenheu; 
dabei war dafiir gesorgt (Boden und Wande des Stalles 
bestanden aus Ziegeln), dass die Thiere nicht etwa ander- 
weitige Stoffe (Sand, Holz ete.) verzehren konnten. Die 
Fiitterung wurde gleichmissig 3'/, Monate lang fortgesetzt. 
Von den Thieren beider Kategorien gingen anfanglich eine 
vréssere Anzahl zu Grunde, die tbrig bleibenden hingegen 
wurden sehr kriftig, hatten glinzendes Fell und waren an- 
scheinend vollkommen gesund. Am Ende der Versuchszeit 
wurde den Thieren so viel Blut als méglich mittels einer in 
die a. carotis eingebundenen Caniile entzogen und in gewogenen 
Gefaissen aufgefangen. Es schien mir das Blut fiir eine prin- 
cipielle Entscheidung ein giinstigeres Untersuchungsobject zu 
sein, als die ganzen Thiere, da hier Verschiedenheiten in der 
Ausbildung der einzelnen Organe die Resultate zu compliciren 
vermochten. 

Die Analyse der Asche wurde nach der von Jarisch’) 
beschriebenen Methode vorgenommen. Die Veraschung ge- 
schah in Platinschalen, die tiber dem Wiesnegg’schen Ofen 
sehr vorsichtig, nicht bis zur Rothgluth erhitzt wurden. 
Die zur Ermittlung der Phosphorsaiure bestimmte Portion 
des léslichen Theiles der Asche wurde mehrere Stunden lang 
am Wasserbad mit Salzsiure behandelt, um vorhandene Pyro- 
phosphate in orthophosphorsaure Salze tiberzufiihren. Der 
unldsliche Theil der Asche wurde, nachdem er schon gewogen 


') G. Bunge stellt in «Der Kali-, Natron- und Chlorgehalt der 
Milch» ete., Zeitschr. f. Biologie, Bd. X, S. 324, ‘hnliche Versuche in 
Aussicht, war aber auf eine Anfrage meinerseits so freundlich, mir die 
Bearbeitung des Themas frei zu stellen. 

*) L. €. 
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war, jedesmal noch mit heissem Wasser so lange behandelt, 
als eine erhebliche Gewichtsabnahme zu bemerken war. Der 
in Lésung gegangene Theil wurde dann mit der tibrigen 
wiisserigen Lésung vereinigt. Die fiir Chlor gefundenen Zahlen 
diirften, weil die Veraschung ohne Zusatz von Natriumcarbonat 
stattfand, nach Adlerskron'‘) und Bunge’) etwas zu klein 
sein. Allerdings habe ich bei mehreren, mit und ohne Zusatz 
von Alkalien und bei sehr gelinder Hitze ausgefiihrten, Ver- 
aschungen von Blut den Verlust an Chlor noch _ betriichtlich 





geringer gefunden als die eben citirten Autoren. Die Werthe 
fiir die Schwefelsiiture sind nur der Controle halber aufge- 
nommen. In 4 Analysen ergaben: 

I. 76.05 Blut 0,6679 lésl, Asche, 


0.0926 unldsl. Asche, 
0,7605 Gesammtasche. 
















Der losl, Theil enthielt: Der unlés]. Theil enthielt: 

K,O 0,1217 Fe, O, 0,045 

Na, O 0.2446 CaO 0,012 

Cl 0,2029 MeO 0,0047 

P, Oo, 0.0760 gia 0.0201 

SO, 0,0835 00818 

~ 0,7287 
—~Q3) 0.0457 








0.6830 









ll. 6768 Blut 0.5589 lisl. Asche, 
0.0989 unldsl. Asche, 
0.6578 Gesammtasche. 















Der lésl. Theil enthielt: Der unidsl. Theil enthielt: 
kK, O 0,1190 Fe, O, 0.0436 
Na, O 0.1843 CaO 0,0075 
Cl 0,1691 MgO 0,0021 
P.O, 0.0332 ru. 0.0323 
SO, 0,0824 ~ 0.0855 
a 0.5880_ if 
O 0.0352 
OD528 





') Behaghel von Adlerskron, Ueber die Bestimmung des Chlor- 
ete., Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd, 12, S. 390, 1875, 

?) Bunge, Zeitschr. f. Biologie, Bd. 10, $8. 295, und Liebig’s Ann., 
Bd. 172, S. 16, 1874. 
‘) Die dem Chlor diquivalente Sauerstoffmenge. 
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WI. 75,2 Blut 0.6509 los]. Asche, 
0.1069 unlésl, Asche, 


0.7578 Gesammtasche. 


| Der lds]. Theil enthielt: Der unlésl. Theil enthielt: 
i kK, O 0.1415 Fe, QO, 0.0553 
t Na, O 0.2080 Cad 0.0048 
Cl 0.1964 MeO 0.0043 
? P, O, 0,0599 ro 0.0306 
Z SO, 0,0905 0.0950 
‘- — 0,6963 _ 
h — 0.0443 
. 0,6520 
e IV. 45,72 Blut 0,4527 lésl. Asche, 
0,0618 unlésl. Asche, 
~ 0.5145 Gesammtasche, 
Der lésl. Theil enthielt: Der unlés}. Theil enthielt: 
K,O 0.0909 Fe. O, 0.030 
Na, O O,1416 Cad 0,007 
if C] O,1189 Mg Q 0,0038 
P, 0, 0.0484 P.O, 0,020 
SO, 0.0868 00608 
0.4866 
—O 0.0268 
0.4598 
Ausgedriickt in Procenten des Blutes enthielten: 
Heufiitterung. Milchfiitterung. 
I. II. II. IV. 
k,O (.1600 QO,1760 0,18S82 0.1988 
” Na, O 0.3216 0,2735 0,2766 0,3097 
= 5 Fe, O, 0,0591 00644 0,073 0.0656 
a CaO 0.0158 0.0111 0.0064 0.0153 
q MgO 0.0062 0.0031 0.0057 0.0083 
; Cl 0,2668 0,2499 0,2612 0.2601 
: Fs QO. 0.1264 0.0968 0.1203 0.1496 
; Na, O : 
: — 2 OO9S 1548S 1.4699 1.5577 
k, O 


: An die Thiere II] und IV wurde Kuhmilch verfiittert, welche 
thlors mit Schlempe, Biertrabern und Griinfutter genahrten Kthen ent- 
stammt. Nach Analysen von Bunge’) ist das Verhaltniss der 


') Bunge, Der Kali-, Natron- und Chlorgehalt, 1. ¢. 


— 
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Alkalien in der Kuhmilch ein derartiges, dass auf 1 Aequivalent 
Na,O 0,783—3,77 Aequivalente K,O entfallen. Zahlen, welche 
sich der bezeichneten oberen Grenze nahern, kommen tbrigens 
in einer Reihe Bunge’scher Analysen nur selten vor. In dem 
Heu, der Nahrung der Thiere II] und IV, bestimmte ich das 
Verhiltniss von Na,O : k,O in einer Durchschnittsprobe wie 
1:96 Aequival. Es nahmen also wahrend der 3'/,monat- 
lichen Dauer des Versuches die beiden Gruppen von Thieren 
Kali und Natron in sehr differenten Mengen zu sich. Ver- 
gleicht man aber den Na,O: K,O-Quotienten im Blut mit 
dem gleichen Quotienten in der Nahrung des _ betreffenden 
Thieres, so lasst sich durchaus kein Parallelismus dieser beiden 
Verhiiltnisse constatiren. Auffallend ist bei dem Thier I mit 
kalireichem Futter der niedrige Kaligehalt des Blutes; das 
hingt wohl damit zusammen, dass dieses Blut wenig Eisen 
und dementsprechend wenig Hamoglobin enthalt und dass 
es nicht unwahrscheinlich ist, dass die Menge der Alkalisalze 
in den K6rperchen (die K6rperchen enthalten vornehmlich 
Kali) mit den tbrigen festen Bestandtheilen der rothen Blut- 
zellen steigt und fallt. Am besten lassen sich die Analysen II 
und IV vergleichen. Aus ihnen kann man des nahe tiberein- 
stimmenden Eisengehaltes und des in beiden Fallen aihnlichen 
Na,O: K,O-Verhiltnisses wegen wohl mit einiger Berechtigung 
schliessen, dass sich auch in den Blutkérperchen an dem Ver- 
haltniss der beiden Alkalien nichts geandert habe. 

Weitere Analysen habe ich nicht unternommen, weil ich 
elaube, dass es bei einer vollstandigen Ausarbeitung der Sache 
ntitzlicher wire, neue Variationen der Versuchsbedingungen 
einzufiihren. Was die Verdeil’sche Untersuchung betrifft, 
so hat Jarisch’) auf die vermuthliche Fehlerhaftigkeit seiner 
Hundeblutanalyse hingewiesen, und es wire noch dazuzufiigen, 
dass zur Zeit der Phosphorsaurebestimmungen von Ver dei] die 
aitherlésliche Phosphorsiure und die phosphorsauren Salze mit 
einander bestimmt werden mussten, daher die Schltisse, die 
sich auf die letzteren beziehen, nicht einwandsfrei sind. In der 





1) L. ¢. 
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Untersuchung von Kemmerich’‘) aber findet sich tiberhaupt 
nur eine Alkalienbestimmung im Blutserum eines mit Kali- 
salzen gefiitterten Hundes und keine Vergleichsanalysen von 
normalem Hundeblutserum. Ich glaube daher, dass man, auf 
Grund des vorliegenden Materials, keine Veranlassung hat, 
den oben angefiihrten Ansichten von Verdeil und Gorup- 
Besanez zuzustimmen, dass vielmehr bis jetzt anzunehmen 
ist, dass nicht die Zufuhr der mineralischen Stoffe tiber ihre 
Einverleibung in den Organismus entscheidet, sondern dass 
der Thierkérper die ihm gewd6hnlich reichlich dargebotenen 
Salze, wenn dieser Ausdruck erlaubt ist, nach Bedarf in 
seinen Bestand aufnimmt oder ausscheidet, ebenso wie im 
Allgemeinen die ubrigen ihm zugefthrten Stoffe. Ob sich 
nicht zur Erklirung der merkwiirdigen Verschiedenheiten der 
Blutasche bei den einzelnen Thierarten der Einfluss der Nah- 
rung wiahrend sehr langer Zeitperioden heranziehen liisst, ist 
eine zweite Frage, die sich durch Vergleich von Aschen- 
analysen bei habituellen Fleisch- und Pflanzenfressern beant- 
worten liesse. Doch scheinen dazu die vorliegenden Beob- 
achtungen nicht zahlreich genug zu sein. Auffallend sind in 
dieser Hinsicht Thatsachen, wie z. B. der sehr geringe Kali- 
gehalt der Blutkérperchen des Rindes (Bunge, Jarisch). 
Jedenfalls gibt es noch andere bedeutsame Ursachen fir die 
Bevorzugung bald des einen, bald des anderen Salzes durch 
scheinbar analoge Zellen verschiedener Thierarten, die wohl 
einerseits mit Verschiedenheiten dieser Zellen an sich, anderer- 
selts mit Differenzen in Beschaffenheit und Function aller 
ibrigen Organe eines Thieres zusammenhingen. 


1) L. ¢. 


















Die Aetherschwefelsduren im Harn und die Darmdesinfection. 
Von 


Dr. Albert Rovighi, 
Privatdocenten der propadeutischen Klinik in Modena. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des Herrn Professor E. Baumann in Freiburg i. Br.) 


(Der Redaction zugegangen am 4. August 1891.) 


Ohne Zweifel haben die Verdauungsvorgiinge im Magen 
und Darm einen ganz besonderen Einfluss auf das Wohl 
und Wehe unseres Organismus. Im Verdauungskanal werden 
normaler Weise die verschiedenen Elemente gebildet, welche 
der Gewebernihrung, der Wiederherstellung unserer Krifte, 
dem bestiindigen Stoffwechsel dienen; erfahren aber die ein- 
ceftihrten Nihrstoffe eine abnorme Zerlegung und Verarbeitung, 
so werden sie ftir den Organismus leicht eine Quelle der 
Autointoxication. Lauder Brunton betrachtet daher mit 
Recht die Indigestion als eine der wirksamsten Ursachen fiir 
nervése Depressionszustiinde. Jene Verderbniss der tibel ver- 
dauten oder unverdauten Nahrmaterialien geht hauptsiichlich 
im. Darm vor sich; hier ergiesst sich einer von den K6rper- 
saften, welche am schnellsten der Fiéiulniss unterliegen; hier 
vedeihen und vermehren sich zahlreiche Microben, welche 
die Eiweisskérper zu gesundheitsschadlichen Producten um- 
wandeln, 

Durch die Arbeiten von Jaffe, Baumann, Brieger 
u. A. ist festgestellt worden, dass die wichtigsten jener giftigen 
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Producte, welche der aromatischen Reihe angehéren, im Urin 
vur Ausscheidung gelangen, das Indol, Phenol, Skatol, Para- 
kresol, Brenzkatechin ete.; und Baumann verdanken wir 
den: Nachweis, dass diese Kérper an Schwefelsiiure gebunden 
‘m Urin auftreten, in Form der gepaarten Aetherschwefel- 
sauren. 

Aus der quantitativen Bestimmung der letzteren diirfte 
man einen Ritickschluss auf den Umfang der Faulnissvorgiinge 
im Darm machen, wenn es festgestellt wirde, dass jene Ver- 
bindungen nur bei der Zersetzung der Eiweisskérper im Darm 
entstehen und nicht etwa auch an anderen Stellen des Organis- 
mus sich bilden. Diese Frage hat eine grosse Tragweite fiir 
die Praxis und steht in engster Beziehung zum Thema dieser 
Abhandlung. 

Zuerst glaubte man, jene Koérper entstinden bei der 
Verdauung aromatischer Nahrungsbestandtheile; nachdem sich 
diese Vermuthung als irrig erwiesen hatte, suchte man den 
Ort ihrer Bildung in den Geweben. Und in der That schienen 
der letzteren Annahme einige Beobachtungen giinstig. So 
sah Salkowski’) bei hungernden Thieren noch grosse Mengen 
von Indol im Harn ausgeschieden werden und R. van den 
Velden’) beobachtete, dass bei einem Hunde, der 5 und 
6 Tage hindurch ohne Nahrung geblieben war, die Aether- 
schwefelsiuren nur auf die Hilfte der friiheren Menge ver- 
mindert wurden. Senator’) fand sogar in chronischen 
Inanitionszustanden haufig eine Vermehrung des Indicans im 
Urin. Daraus zog Salkowski den Schluss, dass die aroma- 
tischen Verbindungen auch im normalen Gewebe entstehen 
kénnten *). 

Indessen hatte Baumann Gelegenheit, eine die Ent- 
scheidung bringende Beobachtung bei einem Kranken zu 


') Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. IX, S. 408. 

*) Ueber die Ausscheidung der gepaarten Schwefelsiuren im Harn. 
Virchow’s Arch., Bd, 70, S. 343, 1872. 

‘) Centralbl. f. med. Wissensch., 1877. 

*) Ueber die Entstehung der aromatischen Substanzen im Thier- 
krper. Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd. X, 1886, S. 266, 
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machen, bei welchem mehrere Wochen hindurch eine Koth- 
fistel in den oberen Partieen des Diinndarmes bestand’'), 
Baumann sah, dass der Urin dieses Patienten wiahrend der 
ganzen Zeit, in welcher eine Stuhlentleerung auf nattirlichem 
Wege nicht statthatte, eine betrachtliche Verminderung der 
Aetherschwefelsiuren aufwies und nur Spuren von Phenol 
und Indol und aromatischen Oxysiuren enthielt; dass um- 
gekehrt, als die Fistel geschlossen und der Durchgang fiir 
die Nahrungsmittel durch die ganze Linge des Darmkanals 
wieder hergestellt war, die Ausscheidung der Aetherschwefel- 
ciuren im Urin betrachtlich wuchs. In Uebereinstimmung 
hiermit beobachtete Ewald*) in einem analogen Falle von 
Diinndarmfistel das Verschwinden des Indols und Phenols im 
Harn, so lange die Fistel offen war, und ihr Wiedererscheinen, 
sobald die Verbindung zwischen dem oberen und unteren 
Darmtheile durch Verschluss der Fistel wieder  hergestellt 
worden. 


Auf Grund dieser Beobachtungen darf man annehmen, 
dass im Jejunum eine gewisse Menge aromatischer Verbin- 


dungen entsteht durch Zerlegung des Darmschleimes, der 
Nahrungsreste und anderer Substanzen, die im Darm eine 
grosse Menge Microorganismen finden. Baumann und Was- 
silieff*) fanden dementsprechend bei hungernden Thieren 
eine Abnahme, oder das véllige Verschwinden der Aether- 
schwefelsiuren im Harn, als sie mehrere Tage hindurch 
den Darm durch grosse Gaben von Calomel desinficirt 
hatten. 


Es miissen hier die bemerkenswerthen Untersuchungen 
von Ortweiler’) erwihnt werden, aus denen hervorgelit, 
dass in fieberhaften Krankheiten, welche mit einer betrichit- 





') Die aromatischen Verbindungen im Harn und die Darmféaulnis- 
Zeitschr, f. physiolog. Chemie, Bd. X, 1886, S. 126. 
”) Arch. f. patholog. Anat., Bd. 75, S. 409—419. 
*) Zeitschr, f. physiolog. Chemie, Bd. 6, S. 112. 
‘) Physiolog. und patholog. Bedeutung des Harnindicans. Mittlieil 
. Wiirzburger Medic. Klin., Bd. 11, S. 153, 188s, 
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lichen Zunahme des Gewebszerfalls einhergehen, keine Zu- 
nahme des Indicans im Urin erfolgt. Fr. Miller fragt dem- 
nach gelegentlich seiner Untersuchungen tiber Inanition') mit 
Recht: Wenn diese aromatischen Verbindungen nicht aus- 
schliesslich Producte der Darmfiulniss sein sollen, warum 
findet man sie niemals in den Muskeln oder anderen Organen 
im gesunden Zustande? — Thatsichlich fielen Untersuchungen 
in diesem Sinne stets negativ aus, wihrend dagegen die Ex- 
cremente von Thieren, welche mehrere Tage gehungert hatten, 
stets deutliche Mengen von Indol enthielten. Ueberdies ist 
aus den wichtigen Studien Ktihne’s und Nencki’s bekannt, 
dass Indol ausschliesslich ein Product der Bacterienwirkung 
auf Eiweisskérper ist; daraus folet, wenn man bedenkt. dass 
in den Geweben des gesunden Ké6rpers nach den entschei- 
denden Untersuchungen von Meissner, Zahn, Hauser 
Microorganismen nicht vorkommen, der nothwendige Schluss, 
dass die Bildung von aromatischen Kérpern im Organismus 
ausserhalb des Darmrohres unter physiologischen Bedingungen 
nicht zugelassen werden darf. 

Die Aerzte verfuhren also folgerichtig, wenn sie, auf 
Grund dieser experimentellen Erfahrungen, sich darauf be- 
schrinkten, zu erforschen, ob und unter welchen krankhaften 
Bedingungen im menschlichen Organismus die normale Aus- 
scheidung der aromatischen Verbindungen durch den Harn 
einer Aenderung unterliege. So wies Salkowski’*) nach, 
dass im Harn solcher, die an Tleus oder Peritonitis leiden, 
das Indol und Phenol bedeutend vermelhrt ist. Und Brieger’) 
zeigte weiterhin, dass in chronischen Aniimieen und Cachexieen 
viel Indoxyl und wenig Phenol im Urin auftritt, wihrend bei 
Magenkrankheiten, zumal beim Magenkrebs, das Phenol ver- 
iehrt ist; und gleicherweise bei tuberculéser Peritonitis, bei 
acuter Peritonitis mit Stuhlverhaltung, in putriden Krank- 


') Indicanausscheidung durch den Harn bei Inanition, Ibidem 
¢ yr 

me tA 

*) Centralbl. f. medic. Wissensch., No. 14, S. 818, 1876. 


') Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 11, S. 2: 
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heiten, beim Lungenempyem, in septischen und puerperalen 
Fiebern, bei der Diphtherie, beim Erysipel u. s. w.: er schliesst 
daraus, dass das Phenol eine gesteigerte Zersetzung des Darm- 
inhaltes oder das Vorhandensein von putriden Herden iim 
Organismus anzeigen kann. 

Jaffé*) fand beim Studium tiber die pathologische 
Bedeutung der Indoxylverbindungen eine Vermehrung der 
letzteren in Erkrankungen des Diinndarmes, eine Abnahme 
bei der Dysenterie und bei pathologischen Zustiinden des 
Dickdarmes, des Magens und Duodenums., 

Senator’) berichtet tber vermehrte Ausscheidung des 
Indols in chronischen Zehrkrankheiten, beim malignen Lym- 
phom, im Typhus, bei der chronischen Peritonitis und beim 
Magenkrebs. 

de Vreis*), welcher unter Edlefsen’s Leitung arbeitete, 
beobachtete die Ausscheidung von betrichtlichen Mengen jener 
Verbindungen bei der tuberculésen Peritonitis, im Typhus, 
wenn diesen Durchfall begleitete, bei Verschluss des Ditinn- 
darms, von weit geringeren Mengen bei einfachen Darm- 
katarrhen und beim Dickdarmverschluss. 

Henninga‘) gibt an, dass grosse Indoxylmengen im 
Urin bei Kranken mit pernicidser Aniimie, Typhus, Cholera 
erscheinen, ebenso bei der Bleikolik, in der Phthise, bei acutem 
und chronischem Magenkatarrh, bei chronischen Eiterungen, 
bei der progressiven Muskelatrophie und im Morbus Addisonii. 
Er ftihrt die Bildung von Indolverbindungen zum Theil auf 
Zunahme der Eiweisszerlegung, zum Theil auf gesteigerte 
Absonderung des Bauchspeichels zurtick. 

Vor Kurzem hat Georg Hoppe-Seyler’) eine Reihe 
eingehender und genauer Untersuchungen in der Wlinik zu 


') Arch. f. gesammte Physiologie, Bd. 30, S. 485, und Centralbl. f. 
d. medic. Wissensch., No, 31—32, 1872. 

2) Centralbl. f. d. medic. Wissensch., No. 20—22, 1877. 

3) Ueber Indican im Harn. Inaug.-Dissert. Kiel 1879. 

4) Deutsch. Arch. f. klin. Medicin, Bd. 23, 8S. 271—2s7. 

®) Ueber die Ausscheidung der Aetherschwefelsaduren im Urin bei 
Krankheiten. Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd. XII, S$. 1, 188s. 


















































len 


5 aa 











Be 


i 
2 
i 


im Harn. 


-}wefelsiureausscheidung im Urin zu erertinden. 


den 


Schluss 


dung jener 


parallel geht, welche die Diinndarmverdauung veriindern;: er 


sah 


tuberculose 


also 


beim 
eine 


machen, 
Korper 


Jleus, 


<iuren im Harn. 


achtungen van den Velden’s, Hirschler’s, Fr. Miiller’s 


Im 


selben 


Jahre 


dass 


mit 


bel 


erhebliche 


einer 


der 


im 


Zunahme 


beobachteten Kk 
einem Dtinndarmkrebskranken, der seit 23 Tagen am volligen 
Darmverschluss litt, eine gesteigerte Ausscheidung der Aether- 
-chwefelsiiuren und das schnelle Absinken derselben nach der 
operativen Beseitigung des Dtinndarmverschlusses, 


Allgemeinen 


Steigerung 


Peritonitis, 


der 


ast 


die 
aller 


bei 


der 


Kiel angestellt, um die diagnostische Bedeutung der Aether- 


Er konnte 
Ausschei- 


Processe 


Darm- 


Aetherschwefel- 


und Baas’) 


bej 


Noch ist zu erwiihnen, dass aus den ausgezeichneten Beob- 


b 


Ortweiler’s und Hoppe-Seyler’s hervorgeht, dass die 


Art der Ernihrung einen bedeutenden Einfluss auf die Aus- 


<cheidungsgrésse des Indols, sowie der Aectherschwefelsiiuren 


ubt, dergestalt, 


dass 


diese Kodrper 


im 


Urin 


vermindert 


werden, wenn man bei der Ernihrung die Eiweisssubstanzen 


ausschaltet und eine grosse Menge Kohlehydrate verabreicht. 


ls 


veht also 


auch 


aus 


diesen 


Befunden 


hervor. 


dass die 


hOrper der aromatischen Reihe im Urin unter physiologischen 


Bedingungen von einer Faulniss wasserhaltiger Substanzen 
im Darm herrthren. — — 


von bestimmten Arzneimitteln 
scheidungsgrésse der Aetherschwefelsiiuren tibe. 


Weiterhin legte man sich die Frage vor, ob der Gebrauch 


einen 


Einfluss 


aut 


die Aus- 


Die Versuche 


von Baumann, Wassilieff u. A. mit Calomel beim Hunger- 


thier 


wurden 


schon 


erwiihnt. 


Einige Jahre spiiter nahm 


Morax’*) diese Untersuchungen auf und fand, dass, wiihrend 
grosse Gaben Calomel die Ausscheidung verringern, kleine 


') Zur diagnost. Verwerthung der Aetherschwefelsiureausscheidung 


*) Bestimmung der 


Zeitschr. f, 





phvsiolog., Chemie, 


Miinchen. Med. Wochenschr. No. 4. 


Darmfiiulniss dureh 





ISSN. 


Aetherschwefelsiuren 


*) 
318, 


ISS6, 







26 


Gaben, welche keinen Durchfall hervorrufen, dieselbe unver- 
aindert lassen. 






























Er erzielte eine vollstindige Desinfection des Darmes 
mit grossen Jodoformdosen, aber keinerlei Einwirkung darauf 
mit Magisterium bismuthi; bei Anwendung des Ricinusdls 
beobachtete er verstiirkte Ausscheidung der Aetherschwefel- 
sauren. 

Morax experimentirte am Hund und am _ gesunden 
Menschen. Ortweiler’) nahm gleiche Experimente mit 
Naphthalin in 6 Fallen von Darmerkrankung vor und fand, 
dass dieses Arzneimittel nur geringen Einfluss auf die Darm- 
fiulniss tibt. R. Steiff’) sah auf der Klinik des Professor 
Gerhard in Berlin bei Darreichung von 0,3 gr. Calomel drei- 
mal am Tage keine Verminderung der Aetherschwefelsiiuren 
im Harn; einen kaum merklichen Einfluss sah er von Campfer- 
darreichung in gleicher Dosis. 





M. Hagen’) studirte den Einfluss einiger Antiseptica auf 
die Darmgihrung an der Ausscheidungsgrésse der Kynuren- | 
siiure und sah, im Gegensatz zu Morax, keinen Einfluss vom 
Jodoform, dagegen eine erhebliche Verminderung jener Siiure 
beim Gebrauch des Naphthalin, des Salol und Thymol. 





Zuletzt beobachtete Kast‘) bei seinen interessanten Ver- 
suchen im Laboratorium des Professor Baumann, dass die 
Neutralisirung des sauren Mageninhaltes mit grossen Gaben 
von kohlensauren Alkalien eine betrichtliche und dauernde 
Vermehrung der Aetherschwefelsiuren im Harn zur Folge hat. 
Es ergibt sich hieraus der Schluss, dass der Salzsiiure des 
Magensaftes die Eigenschaft zukommt, das Wachsthum der 
Bacterien im Darm einzuschriinken, und somit bestatigt sich 







') in @, 

*) Ueber die Beeinflussung der Darmfaulniss durch Arzneimittel. 
Zeitschr. f. klin. Medicin, Bd. 16, S. 311—324, 

‘') Maly’s Jahresbericht f. Thierchemie, S, 273, 1890. 

‘) Ueber die quantitative Bemessung der antiseptischen Leistung 
des Magensaftes. Festschrift zur Eréffnung des neuen allgem. Krankew- 
hauses zu Hamburg, 1889. 
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auch der Darmfaulniss gegentiber die schon seit linger als 
einem Jahrhundert durch Spalanzani erwiesene fiaulniss- 
widrige Kraft des Magensaftes. 

M. Wasbutzki untersuchte den Einfluss der Magen- 
sihrung auf die Darmfiulniss‘) und fand, dass die Aus- 
scheidung der Aetherschwefelsiuren wachst, wenn in Folge 
einer gastrischen Stérung die Salzsiureabsonderung im Magen 
verringert ist, und dass sie umgekehrt eine Abnahme in Fallen 
von Hyperaciditit des Mageninhaltes durch abnorme Bildung 
von Milechsiure und Buttersiiure erfahren kann; daraus geht 
hervor, dass auch diese Sauren der Darmfiulniss entgegen- 
wirken. 

Die Beobachtung, dass bei Nierenerkrankungen eine 
Verringerung der Magensaftabsonderung eintreten kann, gab 
Biernacki*) die Anregung, zu untersuchen, ob die Darm- 
fiulniss bei Nephritis einer Verinderung unterliegt, und er 
fand thatsichlich in derartigen Fillen eine Vermehrung der 
Aetherschwefelsiureausscheidung durch den Harn; auch bei 
catarrhalischem Icterus mit vollstiindigem Verschluss der Gallen- 
wege fand er grosse Mengen der gepaarten Schwefelsiiure im 
Harn, was auf eine antiputride Wirkung der Galle im Darm- 
kanal hinweist, im Gegensatz zu den Beobachtungen R6h- 
mann’s®) am Gallenfistelhunde und Fr. Miiller’s‘) am 
Icteruskranken. 

Hochst wahrscheinlich entstehen beim Process der Darm- 
fiulniss neben den aromatischen Verbindungen andere noch 
unbekannte Verbindungen, die vielleicht noch giftiger auf den 
Organismus wirken als jene; immerhin darf zugestanden 


') Ueber den Einfluss von Magengiihrung auf die Faulnissvorginge 
im Darmkanal. Archiv f, experim. Pathologie u. Pharmakol., Bd. 26, 
S. 133—138. 

*) Ueber die Ausscheid. der Aetherschwefelsiuren bei Nierenent- 
zindung und Icterus ete. Centralbl. f. med. Wissensch., No. 49 u. 50, 1890. 

°) Pfliiger’s Archiv, Bd. 29, S. 525. 

*) Untersuchungen fiber den Icterus. Zeitschr. f. klin. Medicin, 
Bd. XI, S. 119, 
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werden, dass nach alledem, was wir bisher mitgetheilt haben, 


die quantitative Bestimmung der erstgenannten Kérper, die 
aus der Einwirkung von Bacterien auf Eiweisssubstanzen im 
Darmkanal hervorgehen, ein werthvoller Anhaltspunkt fiir die 
Bemessung der Grésse und Ausdehnung der Darmfiulniss 
sein wird, 


Da sich aber, wie bereits erwihnt, die Kérper aus der 
aromatischen Reihe in Form der Aetherschwefelsiiuren mit 
Schwefelsiiure vereinigt im Urin finden, so wird bei derartigen 
quantitativen Bestimmungen das Verfahren ausreichen, die 
ausgeschiedene Schwefelsiure insgesammt zu bestimmen und 
daraus durch Abzug der Schwefelsiiure der normalen oder 
priformirten Sulfate die Menge der gepaarten Siiure zu 
berechnen. 

Man pflegt dabei die praformirten Sulfate mit dem 
Buchstaben A, die anderen mit dem Buchstaben B zu be- 
zeichnen, 

Nach Reinhard van den Velden betragt in der 
Norm die tiglich ausgeschiedene Menge der Aetherschwefel- 
siiure ungefiihr 0,278 gr. und kann zwischen den Grenzen 
von 0,094 und 0,617 gr. schwanken. Der Quotient A : B 
hetriagt im Mittel 10,5. Nach den Analysen von G. Hoppe- 
Seyler ist das Verhiltniss von A:B beim Gesunden 11,6 
und die Tagesmenge der Aetherschwefelsiuren _ betriigt 
0,22 gr. 

Auf Grund dieser Daten unternahm ich einige directe 
Versuche zur Ergrtindung der Mittel, welche die Thatigkeil 
der Darmbacterien aufheben oder einzuschriinken im Stande 
sind, und berechnete die Wirkung jener Mittel aus der quantita- 
tiven Bestimmung der Aetherschwefelsiiuren im Harn. 

Man sieht leicht ein, wie wichtig es fiir die Praxis ist, 
liber die Mittel zu verftigen, mit denen eine sichere Des- 
infection des Darmkanals erzielt werden kann; in_ vielen 
Krankheitsfillen steigt ja die Entwicklung der Microorganismen 
im Darm in’s Ungeheure und kann zur Bildung von hdéchst 
gefiihrlichen Substanzen fthren. 
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Aber trotz der zahlreichen Publicationen tiber diesen 
wichtigen Gegenstand ist jener Versuch noch von vielen 
Schwierigkeiten umlagert. 

Man muss ja, will man derartige Mittel per os einftihren, 
Substanzen wihlen, welche, ohne fiir den Organismus giftig 
und ohne fiir die normale Verdauung hinderlich zu sein, ihre 
Wirkung bis auf die untersten Theile des Darmkanals aus- 
iiben, und umgekehrt, wenn man den Weg per rectum ein- 
schligt, muss man bacterientédtende Substanzen zur Ver- 
fiigung haben, welche ohne Schaden ftir den Kérper in so 
crosser Menge eingeftihrt werden kénnen, dass man zu héher 
celegenen Darmabschnitten mit ihnen gelangt. 

Versuche in dieser Richtung ftihrte ich am Hunde, an 
einigen Kranken und an mir selbst aus. Sie sollen nur ein 
bescheidener Beitrag zur Lésung jener wichtigen Frage sein. 
— Bei der Ausftihrung bediente ich mich der Methode Bau- 
mann’s in der Modification von Salkowski, welche die 
hochst erreichbare Genauigkeit gewahrleistet. Ich unterwart 
stets die Gesammtmenge des Urins von 24 Stunden der Unter- 
suchung. Neben der quantitaliven Bestimmung der prii- 
formirten und gepaarten Schwefelsiure nahm ich Riicksicht 
auf die Indoxylreaction, da das Indol eines der wichtigsten 
Producte bei der Darmfaulniss ist. 


Schwankungen in der Ausscheidung der Aetherschwefel- 
sdure je nach den Tagesstunden; Einfluss des Alters und 
der Ernahrung darauf. 


Eine Reihe meiner Untersuchungen bezieht sich auf die 
Frage, ob im normalen Zustande die Ausscheidung der Aether- 
-chwefelsiure zu verschiedenen Tagesstunden einer Schwankung 
unterliegt. Aehntiche Untersuchungen sind meines Wissens 
nit gentigender Exactheit nicht angestellt worden. Nur 
i. van den Velden merkt einige Unterschiede in der aus- 
veschiedenen Menge .der Aetherschwefelsiuren am Morgen 
und am Abend an. Meine Beobachtungen dartiber sind in 
der folgenden Tabelle wiedergegeben. 
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.t. 11Nm.-7Vm.) 400 | 1022 (0,297 0,025 0,998 0,084 14,8 | 


24, 11Nm.-7Vm. 420 | 1020 |0,287 0,026 1,050 0,091, 11,0 

25. 3 Nin. 350 | 1007 '0,055 0,012 0,161 0,035, 4,6, Der Harn wurde un 
e gefahr 1}, Stund 

|| nach der Mahizeit 

|| gelassen. 

27 11Nm.-7Vm.) 400 | 1024 :0,350 0,032 1,176 0,107) 10,9 | 

97. » 3 Nm. 370 1012 ..0,080 0,014 0,248 0,043) 5,7 || Wie oben. 

3.1L.) 11Nm.-7Vm. 350 | 1025 0,317 0,025 0,932 0,074 12,6 

cs 3 Nm. 450 1003 0,017 0,004 0,064 0,015 4.2 | 1).Stunde nach dem 
Mittagessen, woly 
| | | | eine grosse Meng 
| || Wasser getrunke 

| || wurde. 


11Nm.-7Vm. 350 | 1021. 0:327'0.031 0,961 0.091. 10.5 | 


12. 
12,» || 3 Nm. 400 | 1005 0,045 0,008 0,151 0,026 5,6) Wie oben. 
16. > || 7 Vm. 210 1026 0,343 0,036 0,483 0,063 10,9 | 
16, > || 31, Nm. 350 | 1005 0,655 0,008 0,191 0,023 8,1) 2Stunden nach dem 
Mittagessen. 
17 >|} 5 Nm. 110 | 1029 0,349 0,024 0,322 0,022) 14,8 | 4?2 Stunden nach d. 
\| || Mittagessen, 
i} Zufubr von Flus 
sigkeit wihrend 
des Mahles. 
98 7Vm.-7Nm. 830 , 1012 0,115 0,012 0,802 0,084) 9,5 | Tagurin. 


7Nm.-7Vm. 900 , 1015 0,180'0,015 1,361 0,113) 12,0) Nachturin 





Aus der vorstehenden Uebersicht tiber meine Beobach- 
tungen erhellt, dass die Ausscheidung der Aetherschwefel- 
siuren relativ grésser wahrend der Tagesstunden als zur 
Nachtzeit ist. So sieht man, dass in dem kurz nach dem 
Mittagessen gelassenen Urin, mit niedrigem specifischen Ge- 
wicht, das Verhaltniss von A:B auf 5,6 und sogar auf 4,2 
sinken kann. Entzieht man aber dem Versuchsobject jegliches 
Getrink und untersucht den Harn, der 4—5 Stunden nach 
der Mahlzeit entleert wird und ein hohes specifisches Gewicht 
hat, so findet man jenes Verhiiltniss bis auf 18,4 erhdht. Es 
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kénnte danach scheinen, dass uber Tag die Einfuhr von 
Getrinken Schuld an der Vermehrung der aromatischen 
Schwefelsiureverbindungen gegentber den priiformirten Sul- 
faten tragt. 

Auf alle Falle geht daraus hervor, dass, wenn man ver- 
eleichende Untersuchungen tiber die Ausscheidung der Aether- 
schwefelsiiuren machen will, die Berticksichtigung der ganzen 
Tagesmenge des Urins und die Berechnung der ausgeschiedenen 
Substanzen auf 24 Stunden nothwendig ist. 

Ueber Ausscheidungsvarianten in verschiedenen Alters- 
stufen liegen gegenwiartig nur wenige Beobachtungen vor. Bei 
Kindern fand Haldane’) das Verhiltniss von A: B = 18,8. 
Ich selbst habe bei Kindern von 4—5 Jahren 6 Analysen 
gemacht und einen Quotienten von 15,1 bis 14,1 und die 
Tagesmenge der Aetherschwefelsiiuren zu 0,052 bis 0,08 er. 
gefunden. 

Beztiglich des Einflusses der Erniihrungsweise fand ich 
in Uebereinstimmung mit R6hmann*) und Anderen, dass 
ein Hund, welcher mit Brod und Speiseresten (Hundezwieback, 
Hundekuchen) gefiittert wird, eine Vermehrung der Aether- 
schwefelsiituren und eine Verminderung der einfachen Sulfate 
in der Art zeigt, dass das Verhiltniss von A: B sich auf 
3,4 bis 1,5 stellt; dass hingegen bei einem Hunde, der mit 
rohem Pferdefleisch ernahrt wird, nach einigen Tagen sich 
das Verhaltniss auf 10,4 und 12,6 erheben kann. 


Kinfluss der Terpene und der Campfergruppe. 


Von meinen Versuchen, die Féulnissprocesse im Darm- 
kanal zu vermindern, erwiihne ich zunichst diejenigen, welche 
ich mit Hilfe einiger aromatischer Kérper anstellte. 

Da diese Kérper im Allgemeinen wenig lislich sind, so 
konnen sie leicht in den Darmtractus gelangen, ohne im 
Magen absorbirt zu werden. Es ist bekannt, dass man ihnen 


') Maly’s Jahresbericht, 1889, S. 422, 
*) Pfliiger’s Archiv, Bd. 29, S. 525, 1882. 









von Alters her eine antiputride und antifermentative Kraft 
zuschreibt; aber, so viel ich sehe, fehlt es noch an aus- 
gedehnten Untersuchungen tiber ihre microbicide Wirkung 
gegentiber den bekannten pathogenen Keimen. Ich erinnere 
nur daran, dass 1881 Koch in seiner klassischen Arbeit 
liber Desinficientien*) mittheilt, dass Terpentin6l und Pfeffer- 
minzOl den Milzbrandbacillus tédtet, und dass Macdonald?) 
fund, dass das Menthol in einprocentiger Lésung ein treff- 
liches Antisepticum ist, welches auf Microorganismen wie 
eine Sublimatlésung von 1: 500 wirkt. 

In meinen Versuchen prtifte ich den Einfluss des Terpin- 
hydrats, des Terpentinéls, des Eucalyptol, des Gampfers und 
des Menthol sowohl am Hunde, wie an mir selbst und an 


einigen Kranken; bei letzteren wendete ich den Campfer und 
das Terpentinél auch im Enteroclysma an. 


Tafel Il. 


Versuche mit Terpentin6l an mir selbst. 








Schwefel- Schwefel- 
saure saure 
: he i) 94 StH) 
in 5v « be m. || in 24§ tunden A Indoxyl 
Datum. als BaSO}, als H?S0+, : Bemerkung 
b (Reaction). 
Spec. 


Menge. 
Gew, 


B. 





1500) 1016 0,193 0,017 2,451 0,214 - Spuren — Ich nehme ¢ yr. 7 
pentinol zu 
ren Malen 
LSOO) 1016 0,147 O,O11 0.160 13. Noch einmal / 
Terpentiny 
1700 1014 0,134 0,012 1,801 0,161 
_— — — =< Am Abend 
ich 3gr. Ter pes 
im Zeitraum & 
Stunde. 


91.7Vm. 400 1023 0,871 0,019 - 19,5 Q 


10, Ill. 1250 1020. 0,215 0,020 2,: 210 10,7.) Spuren 


') Mittheil. aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt, Bd. [, 
*) Edinbourg Journal, 1880, 













Tafel IIL. 
Versuche mit Terpinhydrat und Terpertinél an 


einem 


starken Hund von 11,500 Kilo Kérpergewicht. 













Schwefel- 


saure 


in 50 cbem. 
als BaSoO?, 


Schwefel- 


saure 


in 24 Stunden 


als H-SO*. 


A Indoxy] 


Lb (Reaction). 


Bemerkungen 


























oO 
if 
I'= Da 
2 
} 

{- 
N- € 

m i). 
nd u 

ie 
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750) 19026 0,215 


Versuche mit Campfer 


> 0.026 


0.026 
0.032 


0.984 
0.955 
0.016 


0.035 0,926 


0.941 
0,724 


0.799 


0.866 


0.050 1.582 


1.435 0.142 
0.0904 
QO, 121 


0.133 


0,089 
0.070 
0.072 


0.055 


1.188 0.045 
0.044 
0.083 


O,117 


1,117 


Stark 


10.4 Deutlich 
9.0 Idem 
13.4 Schwach 


11.6 
12,1 


Deutlich 
Wenig stark 


10.3. Deutlich 
14.3 Spuren 
sia Q) 


26.8 Schwach 
19,1 Idem 
3.4 Deutlich 
13.3 Idem 


— 


Tafel IV. 





DerHund erhalt als Nah- 


rung 500 gr. Pferde- 
fleisch taglich,. 

Irrthimlich gibt man 
dem Thiere die dop- 


pelte Fleischmenge. 
at qr, 


der 


Te rpinhydrat vor 
Mahlzeit. 


6 or. Te rpinhydrat 


6 oar, Te rpentiano/, 
6 gr. Terpenting?. 
ringer Durchfall. 


(10. 


6 gr. Te rpentingl. 
Veilchengeruch 
Harnes. 


Starker 


des 


Der Urin geht zum Theil 
verloren. — Noch @ yr. 


Te rpentinol, 


an mir selbst. 





14 
| D0), 
24 
l 
* 
wi 


10 1045 0.407 
100)» =1030 0,280 0.023 
0 1033 0,365 0,035 
350 1030 0,272 0,019 
380 1088 0.375 0.014 
270 | 10388 O.3BS2) 0.020 
330 1042 0.4038 0.030 
ISO | 1046 0.692 
Schwefel- 
ans saure 
Harn. in 50 chem. 
als BaS0O?. 
Menge. yt A. 


Schwefel- 
saure 
in 24 Stunden 
als H*SO+, 


A Indoxyl 


B (Reaction). 


Bemerkungen 





Il, 





% 


1100 1021 


{500 1015 0,182 0,014 
L000) 1021 0.275 0.021 





0,268 0,024 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, 


2,476 0,221 


2 1ASS 0.176 


2,210 Q.176 


XVI. 


11,2. Deutlich 


13,0 


13,1 


Schwach 


[dem 


Im Zeitraum von 36Stun- 
den nehmeich in& Thei- 
len 5 yr. Campfer. Nach 
dem letzten Gramme, 
welches ich nuachtern 
nahm, stellte sich ein 
Gefuhl der Schwere im 
Kopf und ein leichtes 
Unwohlsein ein 
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Tafel VY. 
Versuche mit Campfer und mit Menthol am Hunde. 















Schwefel- Schwefel- 








saure saure 
n. a es : ; 
Harn in 50 chem. in 24 Stunden A Indoxyl 
Datum. als BaSO+, als H?SO#. ; aie | Bemerkunye: 

- : ee ; B_ | (Reaction). | 
Spec 
(Menge. "PEC: | 4. B. A. B. 
| 






Gew, 












0,692 0,050 1,582 0,117, 13,8 Deutlich Der Hund erhilt 
Nahrung 500 gr. Pferda 


PSO 










fleisch. — Um 3 Uhr 
Nachm. 5 yr. Campfe 
95. » 320 1038 0,240 0,042 0,645 0,112 5.7 Stark {5 gr. Campfer. 





Yb. » 210 1046 0.366 0,032 0,645 0.055 11,4 | Wenig stark 5 qr. Caumpfer. 

27. » | 280 | 1047 0,441 0,027) 1,037 0,063 17,0 | Schwach | 6 yr. Campfer. 

28, » | 270 | 1050 0,471 0,035 1,068 0,079) 13,5, Deutlich | seit 4 Tagen besteht \ 
stopfung. 


























2 Il. 350 | 1050 0.500 0.036 1.470 0.105 | 13,9 Idem 





3. > ) 530 | 1040 0,279 0,026 0,042 0115) 9,7 Stark Normaler Stuhlgan, 

4. 230 | 1045 0,404 0026 0,916 0,082/11,2 Idem | gr. Cumpfer nact 
Mahilzeit. 

» » 360 | 1046 0,546 0,019 1,651 0.067 28,4) Schwach | Idem. 

6. » 310 | 1047 0,346 0,026 0,901 0.065'13,3) Idem | qaem. 

7. >» | 300) 1050. 0,561 0,007, 1,413 0,017 80,1.> Spuren 


%. » | 200 | 1050 0,369 0,012 0,519 0,019) 30,7 Idem Der Hund befindet si 
| wohl, aber er hat star 
ken Durst. 
10, > 900 | 1080 0,162 0,025 1,225 0.189! 6,4 Stark 
11. 7H0 1029 0,126 0,014 0,794 0,088 9,0 Idem Um 5 Uhr Nachm 
| Menthoi. 
12. » 700 1030 0,152 0.011 O,893 0,064, 13,8 Deutlich | Um 5 Uhr Nachm. 
| Menthol. 
Ls. 950 | 1029) 0,137 0,010 1,105 0,079 13,7 Idem Um 5 Uhr Nachm. / 
Menthol. 
14. » | 400 1044 0,368 0,039 1,236 0,132) 9,4 Idem |) Es werden wied 


10 ar, ¢ ampfer £ 

















Io. » 270 1046 0,325 0,018 1,260 0,040' 18,0) Spuren 
16. 320 , 1048 0,390 0,022 1,048 0,059. 17.7) Idem 
17. » | 300.) 1040. 0,350 0.015 0.876 0.037 23.3 Idem 
1s. 360 1050 0,284 0,023 0,855 0,069 12.3, Sechwach 





















R. D., 21 Jahre alt, leidet seit 
Enteroperitonitis. 


ai) 


Tafel VI. 








6 Jahren an chronischer 
Versuche mit Eucalyptol, Campfer 





— 


Harn. 
Datum 
Spec. 
— Menge. Gew. 


Schwefel- Schwefel- 


saure saure 
in 50 cbem. | in 24 Stunden A 
als BaSO+*. als H?SO+. B 
“ ae, 
A. B. A, B. 


und Terpentinél per os und per Clysma. 


Indoxyl 


(Reaction) Bemerkungen. 
eaction). 





2 IV. 1200, 1011, 








oe y» 1100 1016 
: 4 10.» 550 1020 
Pe i 500 1024 

y 12. 770 1018 

+s ‘ 13 1000 1017. 


14. 1800 1010 
15. 1200. 1014 
10. 1500) 1011 


17.3 1000 | 1016 
1g 750 1019 





i ae 1700 | 1012 
ea 690 1020 


0,113 0,039, 1,139'0,3883 2,9 
0,197 0,049 1,820 0,452 4,0 


0,261 | 0,073) 1,205 0,337) 3,5 
0,290 0,096, 1,218 0,403 3,0 
0,200 0,076 1,260 0,475 2,6 


0,188 0,060 1,579 0,504) 3,1 
0,094 0,031) 1,407 0,468), 3,0 
| 
he = 
0,185 0,037 1,864 0,372) 5,0 
0,142 0,040 1,938 0,504! 3.5 


0,181 0,060 1,512 0,504) 3, 
0,204 0,076 1.263 0,475'| 2,7 


i| 
0,163 0,050 1,643 0,504) 3,2 


~ 7r == ~ 46>)! } 
0,125 0,036 1,750 0,513) 3,2 


0,257 0,088 1,403 0,501! 2,9 


Tafel VII. 


G. M., Mann von 62 Jahren mit 


krebs. Versuche mit Eucalyptol 


Stark | Patient erhalt 20 qr. Euca- 
| lyptustinctur. 
Deutlich | Noch 20 gr. Eucalyptus- 

| tinetur. 
Stark | Erhalt 7,5 gr. Eucalyptol. 
Idem _ | Idem. 


Idem. Der Kranke fihlt 
sich besser, 

Idem | Klystiere m. 15 yr. Terpen- 
tind] und 1,5 gr. Campfer 
auf 1 Liter Wasser. 

Deutlich || 2 Klystiere mit 20 gr. Ter- 
pentinolu. 2 gr. Campfer 
auf 2 Liter Wasser. 


Idem 


Schwach 
Idem Dem Kranken geht es 
besser. 
Deutlich Keine Verordnung. 
Stark Er nimmt 3 gr. Campfer 


in 24 Stunden. 
Idem Noch 3 yr. Campfer w. o. 
Wenig stark 


Deutlich 


Magenkrebs und Leber- 


uud Campfer per Clysma. 





Harn. 
] 
os » 
Menge. "P&°- 
Gew. 


Schwefel- Schwefel- 


saure saure 
in 50 cbcem. | in 24 Stunden 4 
als BaSO+. als H*SO+, 
B 
A. B. As | &, 


| 


Indoxyl 


(Reaction). Bemerkungen. 





21V. 400 | 1026 


380 | 1027 
t. 390 | 1080 
y 600 1020 
h, 450 | 1020 


400 1027 





0,354 0,068, 1,189 0,228 | 5,2 


0.346 0.066 1.008 0,211) 4.8 
0,298 0,053 1,841 0,156 5,6 
0,266 0,030 1.350 0.151. 8.9 
0,223 0,032 1,842 0,121 7.0 
0.278 0,041 1.934 0.137 6.8 





Stark 2 Klystiere von Enea- 
lyptuswasser mit 2 gr. 
Campfer in Oel geldst. 
Idem ° Idem. 
Deutlich Idem. Geringes Uebelsein 
nach d. letzten Klystier. 
Schwach 
Deutlich 
Stark 
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Eine Priifung der vorstehenden Versuche ergibt: 


|. Beim Hunde verursachen hohe Gaben von Terpentin®, 
Campfer und Menthol eine betriachtliche Verminderung der 
Fiiulnissprocesse im Darmkanal: und zwar setzt die Dar- 
reichung von 6 gr. Terpentindl pro die die Menge der ii 
Urin ausgeschiedenen Aetherschwefelsiuren um mehr als die 
Hiilfte herab, so dass sich ihr Verhaltniss zu der praformirten 
Schwefelsiure auf 26,8 stellt; -—- 10 gr. Campfer pro die 
bewirken eine Verminderung der Aetherschwefelsiuren um ‘ 
der Quotient A: B steigt auf 80.1; — 2 bis 4 gr. Menthol pro 
die haben eine Verminderung der Aetherschwefelsaiuren wy 
annihernd die Halfte zur Folge, also eine weniger betriicht- 
liche als die vorher genannten Substanzen. 


2. Die desinficirende Eigenschaft des Campfers und Ter- 
pentinéls tiberdauert beim Hunde etwa 3 Tage die letzte Dar- 
reichung jener Substanzen. 


3. Beim gesunden Menschen hat die einmalige Dar- 
reichung von 4 gr. Terpentin6l oder der an drei auf einander 
folzenden Tagen wiederholte Gebrauch von 3 gr. Campfer eine 
Verminderung der Aetherschwefelsiiureausscheidung um etwa 


'!, der Norm zur Folge. 





4, Bei einem Kranken mit schwerer chronischer Entero- 
peritonitis zeigten weder Campfer noch Eucalyptol, per os 
cereicht, einen ersichtlichen Einfluss auf die intensive Darm- 
fiulniss, wahrend ein geringer Einfluss von der Anwendung 
eines Darmeinlaufes mit 20 gr, Terpentinél und 2 gr. Campfer 
sich beobachten liess. 





5. Bei einem Kranken mit Magenkrebs und Leberkrebs 
setzte ein Klystier von Eucalyptuswasser mit 2 gr. Campfer 
die Ausscheidung der Aetherschwefelséuren um ‘/, herab. 


Leider hatte ich keine Gelegenheit, die Versuche tiber 
die Wirksamkeit der Terpene und Campferarten bei ihrer 
Anwendung per os und per anum an mehreren Kranken, be! 
welchen betriachtliche Darmfaulniss und Darmgihrung ail 
dem Boden tiefer Functionsst6rungen der Eingeweide gedethen, 
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vervielfiltigen, indessen ermuthigen die wenigen Beobach- 


ZU 
fungen zu weiteren gelegentlichen Untersuchungen. 

[ch erwihnte schon die Versuche, welche R. Steiff in 
der Klinik des Professor Gerhardt zu Berlin anstellte; er 
cal) leichte antiseptische Wirkungen im Darmkanal beim 
‘aneren Gebrauch des Campfers in Gaben von 0,3 gr., welche 
Smal tiiglich gereicht wurden. Kiirzlich hat Furbringer 
klinische und experimentelle Untersuchungen tiber die Wir- 
kung der Campfersiure angestellt und beobachtet, dass ihre 
Darreichung durch den Mund eine Verminderung der lebenden 
S-hizomyceten in den Stuhlgingen zur Folge hat. Aus den 
Arbeiten von Wiedmann, Schmiedeberg, Binz, Kobert 
und Pellacani ist bekannt, dass der Campfer und verwandte 
Substanzen die Erregbarkeit des Gehirns und der Medulla 
oblongata zu steigern, die Temperatur fiebernder Thiere herab- 
zusetzen (Hoffmann) im Stande sind, und aus meinen Beob- 
achtungen geht hervor, dass dem Campfer eine ausgesprochene 
diuretische Wirksamkeit zukommt. 

In Folge dieser besonderen Eigenschaften dirfte der 
Campfer wohlthitige Wirkungen in vielen Infectionskrank- 
leiten des Verdauungskanals tiben; aber es ist hervorzuheben, 
dass, um ersichtliche Wirkungen auf die Fiulnissvorgiinge im 
Darm hervorzurufen, weit gréssere Gaben davon erforderlich 
wiiren, als der Mensch ftir gewéhnlich gut vertrigt, und dass 
bei derartigen Versuchen zum Wenigsten die Darreichung bei 
lecrem Magen vermieden werden mtisste, da der Campfer von 
diesem leicht resorbirt werden und allgemeine Stérungen 
hervorrufen kann, 

Wir sehen, dass das Terpentinél die Ausscheidung 
der Aetherschwefelsiuren im Urin vermindert; man kénnte 
es demnach bei Darmkrankheiten durch den Magen oder 
in Gestalt eines Klystiers mit Campferzusatz durch den 
Mastdarm anwenden. Hierbei méchte ich an die von eng- 
lischen Aerzten (Wood u. A.) gern getibte Darreichung 
des Terpentinéls im -Typhus und bei septikimischen Puer- 
peralfiebern erinnern und an den Gebrauch, der in vielen 
Frauenkliniken, zumal auch im Freiburger Klinikum, mit 
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Vortheil getibt wird, nach Laparotomieen Terpentinklystiere 
zu geben, um den Darm zu reinigen und Meteorismus zy 
verhiten. 























Einfluss der Tanninklystiere. 


In Italien und im Ausland sind die wichtigen Studien 
des bertihmten Klinikers in Neapel bekannt, welche den 
wohlthatigen Einfluss von Tanninklystieren auf den Verlauf : 
der Cholera darthun und vor Allem ihre Wirksamkeit in der 
antiseptischen Beeinflussung des Darmes erweisen, Es lag mir : 
deshalb nahe, in einem sehr schweren Falle von chronischer 
Enteroperitonitis, der sich durch eine bedeutende Ausscheidung 
der Aetherschwefelsiuren im Harn auszeichnete, die Wirkung 
derartiger Tanninklystiere zu erproben. 





Tafel VIII. 
R. D., Jiingling von 21 Jahren, leidet seit 6 Jahren an 
chronischer Enteroperitonitis (vgl. Tafel VI). Versuch mit 
Tanninklystieren. 








Schwefel- Schwefel- 









een saure saure 
¥ in 50 ecbem. | in 24 Stunden A Indoxy] 
Datum. als BaSO?. als H?SO?. oi Bemerkungen 
oa oe ; 7 B (Reaction). j 
Spec. 
Menge. PPC A. B. | A. B. 
Grew, | 















1.1V.) 800 1022 0.232 0,087 1,559 0,o84 26 Stark Es werden 2 Klystiere! 
10 gr. Tannin auf 1 Lite: 


Wasser 38° gegebe! 

2,» 1500 1015 0,140 0,052 1,664 0,675) 2,6 Idem | Dieselbe Verordnung 

3.» 1100) 1018 0,174' 0,062) 1,838|0,572| 2.8 | Deutlich |2 Klystiere mit ’ 
Tannin. 


1850 1010 0,136 0,029 1,624 0,350 4,6 Wenig deutl.) Viel Gallussiure imHan 
>. » 2300 1009 0.096 0,020 1,854 0,386) 4,8 Idem | 
6. > 1900 1010 0,110 0,030 1,739 0,497) 3,7. Deutlich | 
. > 2200 1007 0,065 0,030 1,205 0.554 2,1 Sechwach |! 
8. » 1200 1011 0,113 0,039 1,139 0,383) 2,9 | Deutlich | 















Aus diesen Versuchen geht hervor, dass 1- oder 2pro- 
centige Lésungen von Tannin als Enteroclysma einen bedeu- 





i 






See Sar nee or 
ue Seana EO 





39 


tenden Einfluss auf die Darmfaulniss nicht haben. Back- 
haus‘), der eine lange Reihe von Versuchen mit Tannin- 
einkiufen bei Typhuskranken auf der Greifswalder Klinik unter 
Professor Mosler anstellte, berichtet, dass er davon keinen 
Einfluss auf die Fieberkurve, noch auf den Krankheitsverlauf 
cah. dass sie sich aber gegen die Diarrhéen wirksam erwiesen 
und zweckmiissig zur Reinigung des Darmes. 


Einfluss der Borsiureklystiere. 


Der Borsiiure schreibt man eine gute antiputride Wirk- 
samkeit bei geringer Giftwirkung auf den menschlichen Organis- 
mus zu; daher machte ich mit ihr einen Versuch bei zwei 
Frauen, die an einer Enteroperitonitis litten; und zwar wendete 
ich eine 3procentige Lésung zum Klystier an. 


Tafel IX. 
Frau von 24 Jahren: seit 3 Monaten an einer Entero- 
peritonitis krank, Versuche mit Borsadureklystieren. 









Schwefel- Schwetel- 
saure siure 
arn, : 
Hart in 50 cbem. in 24 Stunden A Indoxy] 
Datum als BaSO}+, als H?S0+. joy Bemerkungen. 
a ee b (Reaction). 
Spec 
Me 4 
Tenge Gew A. B. A. B. 





WIV. 1500 1012 0,135 0,045 1,695 0,567 3,0 Stark Abends wird ein Klystier 


von 1 Liter 3procen- 
tiver Borsaurelosung 
gemacht. Die Kranke 


behalt die eingegs 
Flussigkeit lange 
sich. Es stellt sicl 
brechen und schw 


Ssene 


bei 
1 Er- 
eres 


Unwohlsein fur 2 Tage 


ein. 
1400 1014 0,168 0,013 2,175 0,168 13,3. Schwach 
1100 1016 0,145 0,016 1.339 0.147 9,0 Idem 
S00 1020) 0,221 0,022 1,285 0,128 10,0 Deutlich 
1000. 1016 0,162 0,028 1,368 0,235 5.8 Idem 


') Ueber die Behandlung des Typhus abdom. mit Darminfusion von 
nninlésung. Deutsch. med. Wochenselir., 1889, S. 583. 
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Tafel X. 


Frau von 32 Jahren; seit 2 Monaten an einer Entero- 
peritonitis krank. Versuche mit Borséiureklystieren. 





Schwetel- Schwetel- 

saure siure 
in 50 cbem, | in 24 Stunden . Indoxvl 
Datum. als BaSO#, als H-SO}?. ‘ 


B (Reaction). 


B. 





1015 0,163 0,022 1,095 0,147 ‘ St Im Veriauf des ' 
werden 2 Enter 
von 1}, Liter 3] 
tiger Borsiur 
gemacht. 

1020, 0,187 0,009 1.256 0,060 In der Nacht 
Kranke an Erb: 
mit heftigen |] 
schmerzen, an § 
del und grosser [ 
keit, die 


wahrt 





1400 1016 0,204 0,011 2.403 0,129 . Spuren 


50 10380 0,563 0.067 2,601 0,309 Stark Die Kranke bet 


be Sser, 


Aus den Versuchen ist ersichtlich, dass Eingiessunge: 
von gesittigter Borsiiureldsung in den Mastdarm die Faulni-s- 
vorginge im Darm_ betrichtlich einzuschriinken vermégen. 
Indessen wird eine Resorption der Borsiure von Erbrechen, 
Bauchschmerzen und anderen schweren Krankheitssymptomen 


angezeigt, welche den Gebrauch derselben, auch auf dem 
Wege des Mastdarms, widerrathen. 


Einfluss des Karlsbader Salzes und des Marienbader Wassers 
(Kreuzbrunnen). 


Die wohlthatige Wirkung einer Karlsbader oder Maricn- 
bader Kur bei vielen chronischen Leiden der Verdauungs- 
organe ist bekannt. Den Einfluss eines liingeren Gebrauclies 
derartiger purgirender Salzquellen auf die Ausscheidungsgro=se 
der Aetherschwefelsiiuren im Harn zu priifen, war mir nattr- 
lich von Interesse, und so ftihrte ich denn diesbeziigliche 











IES TR aye mS 
SA Spa guia Be anes, Matec Mey 





(ytersuchungen an mir selbst aus und an einem Laboratorium- 
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diener, der seit langerer Zeit an chronischem Gastrointestinal- 


eatarrh litt. 


‘Bei diesen Versuchen liess sich die Berechnung des 
praformirten Schwefelsiure zu der ge- 
naarten Séure nicht wohl durchfiihren, da ja mit den 
Quellwiissern Natriumsulfat und Kaliumsulfat u. s. w. ein- 
Ich begnigte mich daher mit der Bestim- 
mung der Aetherschwefelsiituren in 50 cbem. Urin oder viel- 


Verhaltnisses 


cefiihrt wird. 


der 


mehr mit der Berechnung der ganzen Menge im Urin von 


J4 Stunden. 


Tafel XI. 


Versuch an mir selbst mit Karlsbader Salz. 





Harn. 


Schwefel- 


siure 


in 50 cbem., 
als BaSoO?. 


b. 


Schwefel- 


saure 
ip 24 Stunden A Indoxyl 
als H?S0+. =o Bemerkungen 
B (Reaction). 
A. B. 





» is — 


1700 1016 
1300. 1022 
1500 1018 


1100 1022 | 


1550 1015 
2.1L 1200 1025 


1400 1017 
1250 1019 
1h00 1016 


0,170 
0,247 
0.19: 


0.020 
0.019 
0,013 
0.019 


0.012 | 


0,017 


0.016 
O.017 
0,017 


I. 1730, 1014 0,148 0,014 2,176 0193 10,7) Deutlich | 
1750 1015, 0,165 0,012 2,425 0.176 13.7 


idem 

ion = _ —_ | Vom 23. Februar bis zum 
2. Marz nehme ichjeden 
Morgen 15 gr. Karls- 
bader Salz in ', Liter 
Wasser. Dasselbe ruft 
°—3 flussige Stuhlent- 


leerungen am Tage her- 


vor. 

— (0,286 — = Deutlich 

— 0,210 — > Schwach 

— 0163) —  Spuren 

— O174 — 0 

— 0,156, — 0 

— |0.171)| — Spuren Das Salz wird ausge- 
set2t. 

1.999 0.178 10.6 Sehwach 


2 489 O,L76 14.5 Idem 
2431 0,21 11,3 [dem 





















































12 











Tafel XII. 

Rap, 42 Jahre alt; leidet seit mehreren Jahren an einem 
Gastrointestinaleatarrh. Viel Indol und Aetherschwefelsiiure 
Versuch mit Marienbader Wasser. 






im Harn. 











Schwefel- | Schwefel- 





H arn saure saure 
gepaarte (B) gepaarte (B) Indoxyl 
Datum. in Bemerkungen. 






in 50 cbem. 24 Stunden (Reaction). 






spec als ; 
Menge.| SPec: eo als 4 
Te | eg, BaSO}+, H: SO. 
















10.111. 1100 ) 1015 0,032 0,294 Stark | AmvorhergehendenTag, 
hatte er ungefahr 1 Liter 
Marienbader Wasser ge- 
trunken. Dasselbe wird 
bis am 17. Marz weiter- 


gebraucht. 











11. » | 1200 1017. 0,028 0.272 | Idem 


12. » 800 | 1020 0,052 0,402 Idem | Er klagt tiber allgemei. 
nes Unwohlsein. 













13. > 1600 1010) 0,031 | 0,416 | Schwach | 

14. » 1100) 1020 0,015 O.138 Spuren 

15, » 1300) 1017) | 0,018 0.1441 | Idem Er fiihlt sich besser 
16. » 1200) 1017 0.014 0,141 Idem 

17. » L000 | 1023 0,022 0.184 Deutlich | 











Das Ergebniss der vorstehenden Versuche scheint iir 
einiges Interesse zu gewihren. Wir sehen bei langerem Ge- 
brauch der abftihrenden Salze aus Karlsbad und Marienbai 
an den ersten Tagen eine betrachtliche Vermehrung der Aether- 
schwefelsiuren im Harn, sodann eine Verminderung, die weit 
betriichtlicher bei Rap, der schon langere Zeit an gestorter 
Verdauung leidet, auftritt als bei mir. de Vreis'‘) fand nach 
dem Gebrauch von purgirenden Mitteln eine Vermehrung der 
Indolausscheidung und Morax’) eine Zunahme der <Aethier- 
schwefelsiuren nach Darreichung einer reichlichen Gabe 
Ricinusél. Man kann demnach unschwer sich vorstellen, dass 
die abfiihrenden Wiisser von Karlsbad und Marienbad durch 
Erzeugen einer Diarrhée und Vermehren der im Darm eni- 
haltenen Fliissigkeit anfiinglich die Thitigkeit der Dari 
bacterien steigern, die Schleimabsonderung des Darmes an- 


















ty Maly’s Jahresbericht, 1887, S 


*) L. ¢. 
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regen und die Absorption der Faulnissproducte untersttitzen, 
spiiter aber nach Abfiihrung der Nahrungsreste und mit ilnen 
des Schleimes und der Microorganismen aus dem Darm eine 
Verminderung der Darmfaiulniss bewirken. 

Damit stimmt der Gebrauch, den Kranken jene Kuren 
lingere Zeit hindurch zu verordnen, und die Erfahrung, dass 
oft Kranke wiahrend des Gebrauches von Karlsbader Wasser 
sich in den ersten Tagen schlechter ftihlen als zuvor und erst 
in der Folge eine steigende Besserung versptiren. 


Einfluss des Kefyrs und der Milchsdure. 


In Russland, Oesterreich, Deutschland und in der Schweiz 
wird der Kefyr (eine fermentirte saure Milch) vielfach in Con- 
sumptionskrankheiten und namentlich in chronischen Leiden 
der Verdauungsorgane angewendet. Der liebliche Geschmack, 
der grosse Gehalt an Fett und Eiweiss lasst dieses Heilmittel 
und Nihrmittel recht hilfreich erscheinen. Zudem ist seine 
Zubereitung recht einfach*), Um seine Wirkung auf die Darm- 
fiulniss zu erproben, trinke ich tiglich 1'/, Liter. 


Tafel XIII. 
Versuche mit Kefyr an mir selbst. 











Schwefel- Schwefel- 
saure saure 
Harn oil : 
in 50 cbem. | in 24 Stunden A Indoxy] 
Datum als BaSO?. als H*S0O+. a Bemerkungen., 
ee - ae eed og! aes B (Reaction). 
Spec 

Me ] 
lenge. rs A, B. A. B. 





‘ischer, Die neueren Arzneimitttel, S. 169, Berlin 1887. 


0. II, 1250, 1020 0,215 0,020 2.275 0,210) 10,7); Schwach | Vom 10. Marz ab nehme 
| ich taglich 1'. Liter 
Kefyr in kleinen Einzel- 


2100 1012 0.131 0.012 2.310 0.211. 10.9 Idem 


portionen. 


1900 1014 0,167 0,009 2.676 0,143 18.5 0) 

1850 1014 0,171 0,011 2,675 0,170) 15,5 0 

1720 1015 0,179 9,012) 2,572 0,172 | 15,0 0) 

= a — an — as Am Abend nehme ich 
1 Liter Kefyr. 


600 1010 0,142 0,007, — - 90.3 0 


') Ueber die Zubereitung und den Gebrauch des Kefyr siehe: 












































































































Die Tafel zeigt auf's Deutlichste, dass der Kefyr um 
'/, nahezu die Ausscheidung der Aetherschwefelsauren jn 
meinem Harn vermindert und den Quotient A: B auf 203 
steigert; dass es die Indoxylreaction aus dem Harn ver- 
schwinden macht. 

Diese zufriedenstellenden Ergebnisse stimmen zu der 
Angabe von Péh1*) tiber den Einfluss der Milchdiait und des 
Gebrauches saurer Milch. Ich muss noch die neueren Beoh- 
achtungen von Biernacki?) erwiihnen, aus denen hervor- 
eveht, dass, wihrend bei gew6éhnlicher Ernaihrung gesunde 
Menschen 0,197—0,222 gr, Aetherschwefelsiuren pro die aus- 
scheiden, sie bei Milchkost nur 0,066 gr. am Tage abgeben: 
daraus schliesst der Autor, dass die Milch kein gutes Substrat 
fiir die Darmfiulniss ist. 

Da der Kefyr etwa 1°/, Milchsiure enthalt, kénnte man 
daran denken, seine schiitzende Wirkung gegen die Fiulniss 
der Eiweisssubstanzen im Darm auf diese Substanz zuriick- 
zufiihren. Es ist bekannt, dass A. Hirschler’) in seinen 
Studien tiber den Einfluss der Kohlehydrate und der Fett- 
siuren auf die Darmgihrung fand, dass der Zucker, das 
Dextrin, das Glycerin und die Milchsiure im Stande sind, 
die Producte der Eiweissfaulniss, das Indol, Phenol und die 
aromatischen Siureverbindungen im Harn zu vermindern. 
Desgleichen berichten ausgezeichnete Kliniker und Experi- 
mentatoren, Hayem, Lésage, Thomas und Andere, vom 
wohlthiatigen Einfluss der Milchsiure auf verschiedene Formen 
der Kinderdiarrh6de und Hayem konnte sie, nach Einfuhr 
erosser Gaben, in den Faces wiederfinden. Alles weist aul 
einen keimtédtenden Einfluss der Milchsiure im Darme hin. 

Ich glaubte deshalb mit Aussicht einige Untersuchungen 
dartiber an mir anstellen zu kénnen und nahm 15 gr. Milch- 
siiure am Tage in Gestalt einer Limonade auf 1 Liter Wasse! 
mit reichlichem Zuckerzusatz. 


') Nach Maly’s Jahresbericht, 1887, 5. 277. 
*) L. C, 


3) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. X, 1886, 5. 300. 






























Tafel XIV. 
Versuche mit Milchsiure an mir selbst. 





Schwefel- Schwefel- 
saure saure 
Harn. || in 50 cbem, |/in24Stunden , _— 
' als BaSO+. als H?S0+. my, Bemerkungen 
ee Pl eae B Reaction). 
Menge.| -P°°: || A. B. A. B. Nf 
































»¥, 900 1027 0,214 0,026 


IV. 1100 1016 0,225 0,021 2,079 0,212 10,7 Deutlich Am Abend nehme ich 
15 gr. Milchsaure. 

600 1015 0,244 0,018. — — 18.7 Schwach Morgenharn; im Laufe 

des Tayves nehme ich 
15 gr. Mi chsaure : 

1600 1020 0,238 0,013 3,198 O174 18,3 [dem Ich nehme wiederum 


15 gr. Milchsiiure. 
2000 1012 0,121 0,010 2,032 0,168 12.1, Spuren 
1n00 1016 0,294 0,015 2.570 0,189 13,6 Schwach 
2.374 O198 12,0 Deutlich 


Aus den Versuchen ergibt sich ein miissiger Einfluss 
der Milchsiure in emer Tagesgabe von 15 gr. auf die Aus- 
scheidung der Aetherschwefelsiituren im Harn; derselbe steht 
aber dem Einfluss des Kefyrs weit nach, vielleicht weil dieser 
nebenher die normale Verdauung besser beeinflusst, da er bis 
mt 1°), Alkohol, verschiedene Salze und andere Substanzen 
enthalt, welche in gleichem Sinne wie die Milchséiure gihrungs- 
widrig wirken. 


Schlussfolgerungen. 

Aus meinen Untersuchungen kann ich unter Beritick- 
sichtigung der wichtigsten Thatsachen Folgendes hervorheben: 

1. Die quantitative Bestimmung der Aetherschwefelsiuren 
im Harn ist ein werthvolles Criterium zur Beurtheilung der 
Piulnissvorgiinge im Darm. 

2. Die Ausscheidungsgrésse dieser Kérper wechselt nach 
den Tageszeiten, so dass eine Beriicksichtigung der gesammten 
Harnmenge von 24 Stunden fiir die Erlangung sicherer Ergeb- 
hisse unumgiinglich ist. 

3. Im Kindesalter erscheint jene Ausscheidung geringer 
Us bel Erwachsenen. 
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4. Die Gruppe der Terpene und des Campfers, insonder- 
heit das Terpentinél] und der Campfer, vermindern in grossen 
Gaben beim Hunde die Ausscheidung der Darmfaulnissproducte 
durch den Harn betrachtlich und nachhaltig. i 

5. Beim Menschen haben dieselben Substanzen nach Ein- 
fuhr per os oder per rectum nicht so erhebliche Wirkung wie 
beim Hunde; indessen erscheint ihre Anwendung bei ver- 
schiedenen Darmstérungen empfehlenswerth. 

6. Tanninklystiere hatten bei einem Kranken mit chro- 
nischer Enteroperitonitis, die mit massenhafter Ausscheidung 
von Aetherschwefelsiuren im Harn einherging, nur eine geringe 
Verminderung dieser Kérper zur Folge. 

7. Grésseren Einfluss darauf zeigten reichliche Lin- 
splilungen von gesiattigter Borséiurelésung in den Darm; aber 
die Absorption dieser Lésung von der Darmschleimhaut aus 
hatte schwere Allgemeinstérungen zur Folge. 

8. Der Gebrauch des Karlsbader Salzes und der Marien- 
bader Abfiihrwasser ruft in den ersten Tagen eine vermehrte 
Ausscheidung der Aetherschwefelsiiuren, aber in der Folge 
eine Verminderung derselben hervor, die um so betriachtlicher 
ist, je schwerer vorher die Darmverdauung gest6rt war. 

9. Der Kefyr ist in Tagesgaben von 1*/, Liter ein aus- 
gezeichnetes Mittel zur Einschrainkung der Darmfaulniss; seine 
Wirkung beruht zum Theil auf dem Gehalt an Milchsaure. 


Indem ich diese Mittheilung abschliesse, erfiille ich eine 
willkommene Pflicht, wenn ich Herrn Professor Baumann 
Offentlich ftir das freundliche Entgegenkommen danke, mit 
welchem er mir die Htilfsmittel seines Laboratoriums zur Ver- 
fiigung stellte, und fiir den lebhaften Antheil, welchen er an 
meinen Untersuchungen nahm. 









































Untersuchungen iiber den Kohlehydratgehalt des faulenden 
Menschenharns. 
Von 
Dr. med. G. Treupel. 


(Aus dem Laboratorium des Herrn Professor Dr. Baumann, Freiburg i. B.) 


(Der Redaction zugegangen am 6. August 1891.) 


Dass bei der Fiiulniss des Harns merkliche Mengen von 
fettsiuren gebildet werden, ist seit lingerer Zeit bekannt. 
Nach Neubauer’s') Beobachtungen kann man aus jedem 
allen Harn, insbesondere dem diabetischen, Essigsiure in 
erheblicher Menge mit Leichtigkeit abscheiden. R6hmann?’), 
' welcher zuerst versuchte, die Bildung von Siéuren bei der 
; : Harngihrung auf den Zuckergehalt des normalen Harns zurtick- 
© zuftihren, fand, dass ein Zusatz von geringen Mengen von 
Zucker (0,25°/,) zum Harn die Siurebildung (bei der soge- 
nannten sauren Harngahrung) ganz erheblich vermehrt. Damals 
war indessen der Gehalt des normalen Harns an Zucker noch 


' keineswegs erwiesen, und aus diesem Grunde war es damals 

nicht méglich, aus jenen Versuchen bestimmtere Schliisse aut 
7 die Art der Entstehung der im normalen Harn bei der Giihrung 
1 


uftretenden Saéuren zu ziehen. Seitdem durch die Darstellung 
der Benzoylester von Zuckerarten aus normalem Harn [Bau- 
mann”), Wedenski‘)], ferner durch die ungemein empfind- 


') Neubauer u. Vogel, Analyse des Harns, 7. Aufl., 1876, 8. 8, 
*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 5, 8. 102. 


*) Zeitschr. f, physiol. Chemie, Bd. XII. S. 120 u. ff. 
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liche Furfurolreaction von v. Udranszky’) (Molisch) de 
Zuckergehalt des normalen Harns sicher bewiesen ist, hat 
die Frage nach der Saurebildung bei der Zersetzung des Harys 
ein erneutes Interesse gewonnen. 

Salkowski*) hat vor wenigen Jahren die Untersuchung 
dieser Beziehungen wieder aufgenommen und in Ueberein- 
stimmung mit alteren Autoren gefunden, dass der gefaulte 
Hlarn grosse Mengen von Kssigsiiure neben einigen anderen 
Fettsiuren enthilt, und dass diese Séiuren im Wesentlichen 
aus den Kohlehydraten des Harns gebildet werden. Sal- 
kowski hat dabei die Beobachtung gemacht, dass der gefaulte 
Harn noch nach lingerer Zeit die Reactionen zeigt, durcli 
welche v. Udranszky den Zuckergehalt des normalen Harns 
erwiesen hat, wonach mithin die Zersetzung der Kohlehydrate 
bei der ammoniakalischen Harngiihrung keine ganz vollstéindige 
zu sein scheint (vergl. auch spiiter $. 64). Diese Wahrnehinung 
erinnert an eine von Liebig*) gemachte Beobachtung, welcher 
fand, dass, wenn man dem frischen Harn Zucker oder Mileh- 
zucker zusetzt und ihn wie gewohnlich faulen lasst, noch nach 
3 Monaten unveriinderter Zucker oder Milchzucker sich vor- 
findet. Die Beobachtung Salkowski’s ist aber noch leichter 
verstiindlich, wenn man sich erinnert, dass — wie Wedenski’} 
und Luther’) gezeigt haben — der Zuckergehalt des Harns 
nur zum Theil aus Traubenzucker, wahrscheinlich zum grossereii 
Theil aus einer dextrinartigen Substanz, welche mit dem 
«thierischen Gummi» von Landwehr’) identisch ist, besteht: 
letzteres gehért aber jedenfalls zu den bestandigsten Koérpern 
unter den Kohlehydraten. 

Dieser Punkt ist bei den Berechnungen, welche Sa!- 
kowski tiber die Mengenverhaltnisse von Zucker und Siure 


') Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XII, Heft 5, S. 380, 

*) Zeitschr, f. physiol. Chemie, Bd. XII[, S. 270, 1889. 

‘) Ann. d, Chem. u. Pharmac., Bd. 50, S. 163. 

) L. ¢. 

») E. Luther, Ueber das Vorkommen von Kohlehydraten im nor- 
malen Harn. I.-D., Freiburg i. B. 1890, S. 32. 
6) Centralblatt f. d. medic, Wissenschaft, 1885, No. 21. 
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jes faulenden Harns anstellt, nicht berticksichtigt; denn Sal- 
t owski geht dabei von der nicht zutreffenden Voraussetzung 
aus. dass der Kohlehydratgehait des Harns nur aus Trauben- 
vucker -bestehe. 

Um die Veriinderungen nun genauer zu ermitteln, welche 
der Kohlehydratgehalt des Harns bei der Harngihrung erfahrt, 


-ind die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen — auf 
Anregung des Herrn Prof. Dr. Baumann und mit seiner 
giitigen Unterstitzung — von mir vorgenommen worden. 


Die Methode, welche ich benutzte, um mir tiber den 
eweiligen Gehalt an Kohlehydraten eines faulenden Harns 
Autschluss zu verschaffen, war fast aussehliesslich die oben 
erwibnte Furfurolreaction mit #-Naphthol und Schwefelsiure. 
Ihre Resultate habe ich dann des Oefteren mit denen ver- 
elichen, welche die Benzoylirung des Harnes nach Bau- 
mann’) lieferte. Es sei mir gestattet, ehe ich die Ergeb- 
nisse der einzelnen Harnuntersuchungen anftihre, Einiges tiber 
die Furfurolreaction selbst zu sagen, und die Erfahrungen, 
welche ich bei der Anwendung dieser Methode zu machen 
(ielegenheit hatte, hier niederzulegen. Auf die Methode der 
Benzoylirung des Harnes werde ich spiter eingehen. 

Vor mehreren Jahren hat Molisch’) fiir die Zwecke 
klinischer Harnuntersuchungen eine Zuckerreaction angegeben, 
welche darin besteht, dass in den mit 2-Naphthol versetzten 
Harnen auf Zusatz von concentrirter Schwefelsiure eine 
charakteristische sherry- bis rubinrothe resp. violette Farbung 
eintritt. L. von Udranszky’) erkannte dann, dass diese 
Reaction auf der Bildung von Furfurol beruhe, welches mit 
a-Naphthol diese charakteristische Firbung gibt, und dass 
le nicht nur dem Traubenzucker allein, sondern allen Kohle- 
hvdraten tiberhaupt zukomme. Er war es auch, der auf 
Grund sehr zahlreicher Harnuntersuchungen die Reaction zu 
einer Methode gestaitete, welche zur praktischen Untersuchung 


') Ber. d. deutch. chem. Ges., XIX, S. 3218. 
“) Sitzungsberichte d. Wien, Akad. d. Wissenschaft., Bd. XCIII, 
2. Apth., S. 912. 
) Zeitschr, f. physiol. Chemie, Bd. XII, Heft 5, 8. 380. 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie. XVI. 4 
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sich eignete*). Nach dieser Methode hat dann Luther’) jn 
seiner Inaugural-Dissertation gearbeitet. Die Erfahrungen, 
welche er dabei gemacht hat, sind dort, S. 7—16, ausfiihrlich 
besprochen, Den von Luther angegebenen Modificationen 
schliesst sich im Wesentlichen Roos’) an und endlich sprechen 
sich Posner und Epenstein‘) fiir die praktische Verwert}- 
barkeit der «2-Naphtholprobe auf Zucker» entschieden aus. 


Wahrend von Udranszky, Luther und Roos sir} 
bei Beobachtung der Reaction an den violetten Farben- 
ring hielten, welcher an der Schichtgrenze zwischen Schwefel- 
siiure und der mit «-Naphthol und Wasser versetzten Sub- 
stanz entsteht, beobachteten die letztgenannten Autoren die 
Farbe des Reactionsgemisches, welches sie entsprechend 
mit Wasser verdiinnten und alsdann mit vorher angefertigten, 
ebenso behandelten, kiinstlich hergestellten Zuckerharnen von 
bekanntem Gehalt verglichen. 





Auch ich habe mich bei der Beobachtung der Reaction 
an die Farbe des Reactionsgemisches auf Grund spiter zu 
erérternder Erfahrungen gehalten. Indessen ist stets aucli 
die Ringprobe beachtet worden und es sollen die Grenz- 
bestimmungen bei einzelnen Harnuntersuchungen spiter an- 
geftihrt werden. 


Als ich bei meinen Voruntersuchungen mit dem Verlau! 


der Reaction bekannt wurde und — mich dabei an die Vor- 
schriften Luther’s haltend — zunichst die Reinheit de 


Reagentien priifte, stellte sich heraus, dass die Schwefelsiiure. 
welche mir zu Gebote stand, keineswegs den Grad von Rein- 
heit besass, welchen Luther daft verlangt. Enthalt némlich 
die Schwefelsiure geringste Spuren von Salpetersdure, welclic 


1) L. @, S. 387. 

*) E. Luther, Ueber das Vorkommen von Kohlehydraten im nor 
malen Harn, I.-D., Freiburg i. B. 1899. 

*) E. Roos, Ueber das Vorkommen von Kohlehydraten im Har 
von Thieren, I.-D., Freiburg i. B. 1891. 

*) «Studien zum Diabetes» von Dr. C. Posner und Dr, H. Epes: 
stein, Sonderabdruck aus d. Berlin, klin. Wochenschr., 1891, No. » 
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man selbst mit keiner der sonst gebrauchlichen Methoden — 
7, B. Auftreten eines braunen Ringes an der Schichtgrenze, 
wenn man die zu prtifende Schwefelséiure vorsichtig unter 
eine Auflésung von Eisensulfat schichtet — nachweisen kann, 
so entsteht nach Luther beim Zusatz von x-Naphthol zu 
Schwefelsiure Grtinfarbung. Als gentigend rein kann man 
unter Anderem nach ihm die Schwefelsiure erst dann _be- 
zeichnen, wenn nach Zusatz von 1 Tropfen 2-Naphthol zu 
1 cbem, Schwefelsiure und Umschitteln nur eine Gelbfarbung 
oder eine schwache Griinfarbung entsteht, welche fast momentan 
einer reinen Gelbfarbung Platz macht. Da ich eine solche 
Schwefelsiiure nirgendwoher erhalten konnte und auf Selbst- 
destillation der mir zu Gebote stehenden Schwefelsiure ver- 
zichten musste, so suchte ich nach einer Methode, welche es 
mir erméglichte, auch mit dieser Schwefelsiiure die Reaction 
gut ausfiihren zu kénnen. Ich stellte durch zahlreiche Ver- 
suche fest, dass man ohne Beeintrichtigung der Schirfe der 
Reaction eine bis zu einem gewissen (allerdings geringen) 
Grade verunreinigte Schwefelsiiure benutzen kann, sofern man 
sich bei Beurtheilung der Reaction nicht an den Farbenring, 
sondern die Farbe des Reactionsgemisches halt. Zu 
diesen Versuchen nahm ich normalen Harn, welcher auf das 
5fache seines Volums verdiinnt war, und eine sehr reine 
Schwefelsiure, welche mit Salpetersaiure in geringsten Spuren 
verunreinigt war. Die Verunreinigung mit Salpetersiiure kann 
bis zu 0,C0006°/, gehen, ohne dass die Empfindlichkeit der 
Reaction darunter leidet (vergleiche auch S, 57). 


Bei den spiiter beschriebenen Harnuntersuchungen ver- 
wandte ich die «reine conc. Schwefelsiiure» des Laboratoriums 
und habe nie dadurch irgend welche Stérungen in meinen 
Untersuchungen bekommen. 


Stellt man die Reaction so an, dass man zu einem 
Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit 1 Tropfen der 
a-Naphthollésung, */, cbem. Wasser und 2 chem. Schwefelsiure 
bringt, und schiittelt man dann kriftig um, so tritt eine 
ziemlich betrichtliche Erwiirmung der Fliissigkeit ein. Dass 
diese Erwirmung zum Zustandekommen der Reaction noth- 
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wendig, heben schon Luther und Roos‘) hervor. Ferne, 
ist aber auch der Grad der Erwirmung von Einfluss auf dj, 
resultirende Mischfarbe. Ich konnte dies direct constatiren, 
indem sonst genau gleich behandelte Proben, im Wasserbad 
bei verschiedenen Temperaturen und verschieden lang erhitzt, 
nicht gleiche, sondern entsprechend dem Grad und der Daue; 
der Erwarmung verschiedene Mischfarben zeigten: es trat 
mehr und mehr die rothe Farbe hervor. Auch zeigte sich 
bei diesen Versuchen, dass die Griinfairbung, welche bei de 
Priifung auf die Reinheit der Schwefelsiure, wie oben an- 
gegeben, nach dem Umschiitteln des Gemisches  auftrat, 
rascher beim Erhitzen der Probe im Wasserbad einer Gelb- 
firbung Platz machte, als es der Fall war, wenn man die 
Probe sich selbst tiberliess. Da also eine verschiedengraidige 
Erwiirmung, wie wir oben sahen, auch eine verschieden in- 
tensive Mischfarbe bedingt und andrerseits der Grad de 
Erwirmung des Reactionsgemisches beim Schiitteln abhiingig 
ist von den Mengen des Wassers und der Schwefelsiiure, 
welche auf einander einwirken, so ist es klar, dass man nw 
dann stets genau gleiche Mischfarben nach dem Umschiitteln 
— ceteris paribus — haben wird, wenn die auf einandei 
einwirkenden Quantitiiten Wasser und Schwefelsiiure | stets 
die gleichen sind. 

Was endlich das Lésungsmittel ftir das #-Naphthol, welches 
iibrigens selbst rein sein muss’), betrifft, so gab von Udranszky 
den mit Thierkohle behandelten absoluten Alkohol*) dafii 
an. Luther‘) verliess denselben, weil auch der reine ab- 
solute Alkohol noch geringe Beimengungen enthalten kénne. 
welche es bedingten, dass eine Lésung von «-Naphthol darin 
mit Schwefelsiiure allein schon eine Furfurolreaction giibe. 
Er wandte als Lésungsmittel Chloroform an. Das Chloroform 


')} Luther, Lc, S32; Roos, c., 5.4%. 
*) Ein solches Priparat aus der Fabrik von Bayer & & 
Elberfeld, stellte mir Herr Dr. Hinsberg giitigst zur Verfigung. 


‘) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XII, S. 366. 


*) L.c., S. 11. 
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aber, wie auch Posner und Epenstein’) hervorheben, 


dey Nachtheil, dass es rasch verdunstet und sich in Folge 
die Ausgusséffnungen des Tropfenzihlers sehr bald 


} 
qesseu 


tiveh -das sich abscheidende «-Naphthol verstopfen; ferner 


— und das ist das Wichtigere — ist es ausserordentlich 


schiwer, wegen der geringen Adhision des Chloroforms zum 
{ Glase, nur einen einzigen Tropfen in das Reagensglas fallen 
h § yy, lassen. Sobald aber 2 oder 3 Tropfen «-Naphthol in 
> dem Reactionsgemisch enthalten sind, modificirt sich auch 
: i 4 die Misehfarbe. Aus diesem letzteren Grunde benutze ich 
t 4 als Lésungsmittel den acetonfreien Methylalkohol’*), nachdem 
os : ich zuvor mittelst der von v. Udranszky gegebenen Vor- 
" ' <chrift®) constatirt hatte, dass derselbe keine Furfurolreaction 
ro - vab. Ausserdem wurde in einer grossen Zahl von Harn- 
 [— proben normaler und faulender Harne der kohlehydratgehalt 
sowohl mit der chloroform. #-Naphthollédsung, als auch mit 
: der Methylalkohollé6sung von «-Naphthol bestimmt, wobei ich 
-tets zu tibereinstimmenden Resultaten gelangte. 
r - Fasse ich jetzt kurz noch einmal Alles zusammen, so 
in § ist zu sagen, dass man nur dann, aber dann auch stets 
+ FF venau gleiche oder zu Vergleichen geeignete Reactionsproben 
i & erhalt, wenn man folgende Vorschriften beachtet: 

Alle zur Untersuchung eines Harns benutzten Glaser 
es ff intissen absolut rein und trocken sein; insbesondere gilt dies 
y von den Reagensglasern. Die zur Verwendung kommenden 
iH |  Tropfenzihler mtissen méglichst gleich grosse Tropfen liefern. 
)- @& Die Tropfen miissen auf den Boden des Reagensglases fallen. 
e —— Es darf nicht ungefahr */, cbcm. destill. Wasser und 1 cbem. 
in | chwefelsiure zugesetzt werden, sondern stets genau */, chem. 
e. 9B Wasser und 1 chem. Schwefelsiiure. Man erreicht das am 
m besten, wenn man auch diese Reagentien in Tropfenzahlern 

| aufbewahrt und jedesmal die vorher festgestellte, '/, cbem. 


Wasser, 1 chem. Schwefelsiiure entsprechende Tropfenzahl 


yet: Be: 
*) Auch diesen verdanke ich der Gite des Herrn Dr. Hinsberg. 
} Zeitsehr. f. physiol. Chemie, Bd. XII, Heft 4, 5. 356. 


zur Probe figt. Die Schwefelsaiuretropfen lisst man_ bp; 
schrager Haltung des Reagensglases auf die Wandung desselbey 
fallen. Auf diese Weise lasst sich die bereits im Glase yor- 
handene geringe Flussigkeitsmenge sehr gut unterschichten, 
Die zu Vergleichsproben benutzten Traubenzuckerlésungen') 
mussen stets neutral reagiren und die von ihnen genommenen 
Proben miissen mit derselben Schwefelsiure hergestellt werden, 
welche zu den Harnproben benutzt wird. Die Proben der 
Traubenzuckerlésungen dirfen nicht noch am nachsten Tage 
als Vergleichsproben dienen, sondern sind vor jeder Unter- 
suchung wieder zu erneuern. Endlich empfiehlt es sich, ehe 
man die Untersuchungsreihe beginnt, eine Controllprobe vor- 
zunehmen, um zu constatiren, ob die Reagentien nicht an 
sich schon die Reaction geben: 1 Tropfen «-Naphthollisung 
+- */, ecbem. destill. Wasser +- 1 chem. Schwefelsiiure werden 
in der beschriebenen Weise mit einander versetzt: es dar! 
an der Schichtgrenze kein violetter Ring auftreten — tritt 
ein Ring auf, so darf er nur griingelb oder gelb sein — 
und nach dem kraftigen Umschitteln darf die griingelbe oder 
gelbe Farbe keinen roéthlichen oder violetten Schimmer an- 
nehmen. 

Bei allen Vorversuchen und auch bei den Harnunter- 
suchungen habe ich die spectroscopischen Erscheinungen 
ebenfalls stets beriicksichtigt. Ich kann in Allem die von 
Luther dartiber gemachten Angaben’) bestiitigen. 


Als Grenzwerth*), bei welchem eine deutliche Reaction 
nach dem Umschiitteln eintritt, so dass die Mischfarbe 
einen violetten oder réthlichen Schimmer erhilt, ergab sic! 
mir die 0,01°/, Traubenzuckerlésung. 


') Siehe auch S. 10. 

4) Lc, 8.7 wu. 8. 

’) Als Grenzwerth der Ringprobe, d. h. als diejenige gerings' 
procentige Traubenzuckerlésnng, welche beim Anstellen der Probe noch 
einen deutlich violetten Ring liefert, geben v. Udranszky und Luthe! 
die 0,02°, Traubenzuckerlésung an. Auch bei 0,01°/, Traubenzuckel- 
losung fand ich noch die Ringprobe; der Ring ist blasser und nicht ~ 


scharf abgegrenzt. 
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Will man den Kohlehydratgehalt eines Harns bestimmen, 
_ stellt man sich zunachst von geeigneten Traubenzucker- 
sungen (z. B. 0,1°/,, 0,06°/,, 0,05°/,, 0,03°/,, 0,02°/,, 0,01°/,) 
Proben her, indem man 1 Tropfen der Lésung mit 1 Tropfen 
4-Naphthollésung, so viel Tropfen dest. Wasser, als */, cbem. 
Wasser, und so viel Tropfen Schwefelsiure, als 1 chem. Schwefel- 
siure entspricht, in der angegebenen Weise versetzt, das 
Erscheinen des violetten Ringes beobachtet und dann kriftig 
<chiittelt. Sofort oder sehr bald treten die sch6n himbeer- 
roth bis violetten Farbungen auf. — Auch bei der 0,01°/, 
Lisung tiberzeugt man sich leicht von der réthlichen oder 
blass violetten Mischfarbe, wenn man sie mit der oben an- 
eegebenen Controllprobe vergleicht. — Jetzt fertigt man sich 
genau in derselben Weise die einzelnen Harnproben an von 
dem Harn, den man dabei fortschreitend auf das 2-, 3- u.s. w. 
fache seines Volums verdtinnt. Jede neue Harnprobe ver- 
vleicht man vor einem weissen Stiick Papier mit der Farben- 
scala der Zuckerlésungsproben und setzt das Verdiinnen des 
Harns so lange fort, bis man eine Harnprobe hat, deren 
Mischfarbe genau oder méglichst genau der Mischfarbe einer 
der Zuckerlésungsproben entspricht. Man hat nun den Procent- 
vehalt dieser Lésung mit der Zahl zu multipliciren, welche 
angibt, auf das Wievielfache seines Volums der Harn verdiinnt 
war, um den Procentgehalt des untersuchten Harns an Kohle- 
hvdraten*) — bezogen auf eine Traubenzuckerlésung — zu 
finden. Es soll hier ausdrticklich betont werden, dass, wenn 
im Folgenden z. B. gesagt wird: «Kohlehydratgehalt des Harns 
01°)», dies nur eine abgektirzte Bezeichnung sein kann. 
(enau genommen dirfte man nur sagen: «der Harn enthilt 
eben so viel Furfurol liefernde Substanzen, als eine 0,1°/, 
Traubenzuckerlésung ». 

Dass der normale Menschenharn Kohlehydrate enthilt, 
ist jetzt von den verschiedensten Untersuchern festgestellt 


‘) Ausser den Kohlehydraten geben, auch Eiweisssubstanzen, welche 
ii Harn vorkommen kénnen, die Furfurolreactionen. Aus eiweisshaltigem 
Harn ist das Eiweiss zuniichst zu entfernen. 
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worden’); es schwankt nach von Udranszky*) der Koh), 
hydratgehalt im frischen normalen Menschenharn zwise)).) 
0,075°/, und 0,35°/,. 

Wie sich dieser Kohlehydratgehalt des frischen Harn: 
allmilig andert beim Stehen und Faulen des Harns unte 
verschiedenen Bedingungen, das zu zeigen ist der Zyeeck 
nachfolgender Untersuchungen: 


Es wurden zunachst miissig grosse Quantitiiten Harpy 
(4A—6 und 8—10 Liter) gesammelt. Mehrere Harne wurden 
bei freiem Luftzutritt, mehrere bei Luftabschluss zum Faulen 
sich selbst tiberlassen. Vorher war von allen Harnen de 







Kohlehydratgehalt mit der Furfurolprobe, wie oben angegebeu, 
bestimmt worden. Bei der jedesmaligen Untersuchung wurd 
eine gewisse Quantitaét Harn abfiltrirt und specifisches Gewicht, 
Farbe und Reaction bestimmt. 

Als Beispiel ftir die Methode mag hier eine Bestinununy 
ausftihrlich wiedergegeben werden. 














Harn: Spec. Gew. (25° C.) 1016. 
Farbe: rothgelb. 
React.: schwach sauer. 





Proben: 
1. Harn unverdiinnt: Ringprobe sehrdeutlich. Mischfarbe etwas scliwéi 
als 0,06°,. Absorptionsstreifen zwischen D und E, blasser und bre! 
als bei der 0,06"), Zuckerlésungsprobe. 
2. Harn auf das 2fache seines Volums verdtinnt: Ringprobe deut! 
Mischfarbe und Absorptionsstreifen intensiver als 0,C2° ,. 
I 
3. Harn auf das $fache seines Volums verdiinnt: Ringprobe deutlic! 
Mischfarbe fast gleich 0,02", etwas schwiacher. So auch Absorpticn-- 









streifen. 
4. Harn auf das 2,\Sfache seines Volums verdtinnt: Ringprobe wi: 
Mischfarbe = 0,02°,. Ebenso Absorptionsstreifen. 

') Eine ausfiihrliche Literaturangabe beziiglich der Frage, o} ce 
normale Harn Zucker enthalte, findet sich z. B. in Dr. F. Moritz, U: 
die Kupferoxyd reducirenden Substanzen des Harns unter physiologise!e! 
und pathologischen Verhaltnissen (D. Arch. f. klin. Med., Bd. XLVI, 5. 59» 
Vergl. auch Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XII, Heft 5, S. 377—3>2 


‘) Ber. d. naturforsch, Ges, z. Freiburg i. B., Bd. IV, Heft 5, >. 1 














ol 

>. Harn auf das 3,4fache seines Volums verdiinnt: Ringprobe nicht mehr 
deutlich, Mischfarbe eine Spur intensiver als 0,01°,.  Absorptions- 
streifen wie bei 0,01 


6, Harn auf das 5,6fache seines Volums verdiinnt: Mischfarbe = 0,01 °/,- 


Mithin: 5.6 x 0.01 oder 9S 2 0.02 = 0,056" ag } 


Harn I am 11. VI. zum Faulen hingestellt. 
Harn If am 17. VI. zum Faulen hingestellt. 
Harn Ill am 23. VI. zum Faulen hingestellt. 
Harn IV am 26. VI. zum Faulen hingestellt. 
Harn I und IV offen (freier Luftzutritt). 

Harn II und III geschlossen (Luftabschluss), 


Die Temperatur, bei welcher diese Harne faulen sollten, 
betrug durchschnittlich 20° C.; der Kohlehydratgehalt war 
vor Eintritt der Gahrung bei allen nahezu derselbe, 0,1°/.. 
Die Harne waren simmtlich eiweissfrei. 


Um zu sehen, ob das Abfiltriren vielleicht den mit der 
Furfurolprobe bestimmten Gehalt modificirte, wurden filtrirte 
und unfiltrirte Proben desselben Harns bestimmt. Das Resultat 
war in beiden Versuchsreihen das gleiche, auch stimmten die 
betreffenden Proben, unter sich verglichen, mit einander 
libereim. 

Ferner wurde nochmals constatirt, dass eine Schwefel- 
siure, welche so «<unrein» war, dass der sich an der Schicht- 
erenze bildende schmutzig-griine Ring die Beobachtung des 
liber ihm befindlichen violetten Ringes beeintrachtigte, die 
Genauigkeit der Bestimmung in keiner Weise beeinflusst, 

') Wenn ich hier und im Folgenden die Zahlen auf die 3. Decimal- 

le angebe, so bin ich mir sehr wohl bewusst, dass ihnen nach dem 
Wesen der ganzen Methode nicht der Werth der Genauigkeit beigemessen 
wrrden darf, den man sonst wohl Zahlenangaben beizulegen geneigt ist. 
Es soll dadurch nur zu einem gewissen sichtbaren Ausdruck gebracht 

in, wie ausserordentlich fein die einzelnen Mischfarben beziiglich der 
lntensitit ihrer Farbung von dem Auge noch unterschieden werden und 
wie genau sich also die Schiittelproben mit einander vergleichen lassen. 
Im obigen Beispiel konnte so die um-?!,, geringere Verdiinnung des 
Harns, von welchem doch nur 1 Tropfen verwandt wird, noch deutiich 
der Intensitat der Mischfarben erkannt werden. 
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wenn man sich an die Mischfarben halt; vorausgesetzt, dass 
auch die zum Vergleiche bestimmten Zuckerlésungsproben 
mit derselben «unreinen» Schwefelsiure hergestellt werden, 
Harn I: Spec. Gew. (20° C.): 1014. 

Farbe: goldgelb, seit dem 17. VI. weinmostfarben 

(milchig gelb). 

React.: schwach sauer. 
Harn If: Spec. Gew, (20° C,): 1016. 

Farbe: rothgelb. 

React.: sauer. 


Kohlehydratgehalt: 





| 17. VI. | 18. VI. | 19, VI. | 20. VI. | 22. VI. | 23. VI. | 25. VI. 





HarnI . . || 0,05°, 0,03°, |0,03°!, |0,03°, | 0,034°), |0,034°!, 0,03 
Harnlf. . | 01°, 0,06"), 0,056°), 0,056 °), 0,056"), 0,056°), | 0,056 


Harn III: 23, VI: Spec. Gew. (20° C.): 1018. 
Farbe: goldgelb. 
React.: sauer. 
Kohlehydratgehalt: 0,1°!). 
25. VI.: Dasselbe. 

Da der Kohlehydratgehalt der Harne I und II nicht mehr 
abzunehmen schien, so wurde die Benzoylirung dieser Harne 
vorgenommen und zwar so, dass je 10 cbem. Harn, aus dem 
durch Natronlauge die Phosphate entfernt waren, mit 10 chen. 
10°), Natronlauge und 1 bis 2 cbem. Benzoylchlorid verset:! 
und so lange geschiittelt werden — unter Abkthlung des 
Gemisches —, bis der Geruch nach Benzoylchlorid  ver- 
schwunden war. Zum Vergleiche werden auch Harn III und IV 
benzoylirt, von denen Harn IV (bei einem spec. Gew. von 
1017, goldgelber Farbe und saurer Reaction) einen Kohie- 
hydratgehalt von 0,06°/, hatte. Die Mengen der bei der 
Benzoylirung dieser 4 Harne ausfallenden Ester gingen en 
Resultaten parallel, welche die Furfurolreaction ergeben hatte. 

Filtrirte man den erhaltenen Niederschlag des Estet- 
cemenges ab und priifte Filtrat und Niederschlag getrennt 
auf die Furfurolreaction, so gab wohl das Filtrat auch noch 
eine Reaction — entsprechend der Thatsache, dass nicht die 
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vesammte Kohlehydratmenge in Ester beim einmaligen Bene 
sonnel iibergefiihrt wird’). Diese Furfurolreaction des Filtrates 
blieb aber stets erheblich viel schwacher als die intensive 
Reaction, welche der Niederschlag lieferte. Mit dem Filtrat, 
welches alkalisch reagiren soll, nimmt man die Reaction in 
der gewohnlichen Weise vor; bei Priifung des Niederschlags, 
der tiichtig vorher ausgewaschen wird, empfiehlt es sich, zu 
einem Kérnchen des getrockneten oder zu einem Tropfen des 
mit Wasser geschlemmten Niederschlags zunichst 1 cbem. 
Schwefelsiure zu fligen. Die Ester lésen sich beim Umschiitteln 
in der Schwefelsiure auf; jetzt erst setze man 1 Tropfen 
a-Naphthollésung und */, cbem. dest. Wasser in der gewohnten 
Weise zu und schittele kriftig um. — Es gelang selbst bei 
wiederholter Benzoylirung des Filtrates nicht, alle Kohlehydrate 
als Ester zu fallen; wenigstens gab auch nach wiederholter 
Benzoylirung einer betrachtlichen Harnmenge das Filtrat stets 
noch eine, allerdings sehr schwache Furfurolreaction. Priifte 
man ein solches Filtrat, nachdem es ungefihr 14 Tage sich 
selbst Uberlassen gestanden hatte, nochmals auf die Reaction, 
so fiel sie vollkommen negativ aus. 

Bei stark faulenden, d. h. alkalischen Harnen, entsteht, 
wenn man sie nicht vorher mit Wasser verdiinnt, bei der 
Benzoylirung ein reichlicher Niederschlag von Benzamid, 
welches als solches an den glanzenden Krystallen erkannt 
werden kann, die bei 129° schmelzen und unzersetzt subli- 
miren — (wenn es in Folge von Verunreinigungen sich in 
Form von gelb-weissen Kiigelchen abscheidet, so wird es durch 
Unkrystallisiren aus heissem Wasser leicht rein erhalten). — 
Dieselbe Beobachtung machte auch Roos’) an frischen Thier- 
(Hunde-) Harnen, welche reichlich Ammoniak enthalten. 

In der Folge wurde stets die Benzoylirung neben der 
Furfurolreaction ausgefiihrt; da, wie bereits erwihnt, die dabei 
yewonnenen Resultate einander parallel gingen, so soll die 
Benzoylirung nicht stets wieder ausdriicklich bemerkt werden. 
Dagegen ist hier vielleicht der Ort, noch einer Versuchsreihe 


') E. Roos, le, S. 15. 


") do @, 27, 







































60 


Erwihnung zu thun. An der Hand zahlreicher Harnproben 
habe ich mir namlich ein Urtheil dartiber zu bilden gesuchit, 
ob sich wohl die Benzoylirung der Harne zu einer praktischen 
quantitativen Zuckerbestimmungsmethode eignete. Ein Harn 
von saurer Reaction, dessen Kohlehydratgehalt mit der Furfurol- 
reaction auf 0,12°/, berechnet war, wurde, wie oben zugegeben, 
benzoylirt. Alle Proben lieferten dasselbe Resultat. Es wurden 
dann von diesem Harn kiinstliche Zuckerharne mit bekanntei 
Traubenzuckergehalt hergestellt und benzoylirt, wobei die 
Zuckermengen der Reagentien variirten. Es ergab sich zu- 
niichst, dass man nur dann anniihernd gleiche resp. ent- 
sprechende Resultate erzielt, wenn ein genaues und zwar fiir 
ale Proben dasselbe Verhiltniss von Natronlauge zu Benzoy|- 
chlorid festgehalten wird’) und zwar dirfte ftir die Probe iin 
Reagensglas am zweckentsprechendsten sein: 
10 chem. Harn (von den Phosphaten befr.), 

+ 10 chem. 10°/, Natronlauge, 

+ 1 ebem. Benzoylchlorid. 

Aber auch dann entstehen noch Schwierigkeiten in der 
Beurtheilung der Menge des MNiederschlags. Denn derselbe 
senkt sich nicht etwa, wie das Eiweiss bei der Esbach’ schen 
Eiweissbestimmung, allmilig ganz zu Boden, so dass man 
an der Héhe der Niederschlagssiiule einen Anhaltspunkt fiir 
die Berechnung des Procentgehaltes gewinnen kénnte. In 
Folge der Klebrigkeit der einzelnen Partikelchen haftet nim- 
lich ein Theil der Abscheidung an den Wandungen des 
Reagensglases, andere Theilechen schwimmen auf der Ober- 
fliiche oder bleiben sehr lange in der Fltissigkeit suspendirt 
und sinkt nur ein Bruchtheil zu Boden. Diesen Uebelstand 
zu beseitigen, ist mir auf keine Weise gelungen. Ich nahi 
daher vorliiufig von weiteren derartigen Versuchen Abstand. 

Sehen wir nun wieder zu, wie sich im weiteren Verlaut 
die 4 Harne verhielten. Der Uebersicht halber nehme ich 
den auf Seite 58 zusammengestellten Kohlehydratgehalt der 
Harne I und II noch einmal in die folgenden Tabellen mit aul: 


') Wie auch Wedenski (Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XIII, 8. 120) 
ausdriicklich betont. 
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Ueberblicken wir diese Tabellen, so ergibt sich zuniiehst 
die Thatsache, dass der Kohlehydratgehalt verhiltnissmiissig 
sehr langsam abnimmt und dass diese Abnahme selbst ej 
langem Stehen resp. Faulen eines Harns nie eine ganz voll- 
stiindige wird; wenigstens ist stets noch eine Furfurolreaction 
vorhanden. Auch Salkowski') weist, wie Eingangs be- 
merkt, darauf hin, dass die Zersetzung der Kohlehydrate im 
faulenden Harn keine vollstiindige zu sein scheine, findet 
aber’), dass der in ammoniakalische Gaihrung tibergegangene, 
sich selbst tiberlassene faulende Harn keine Furfurolreaction 
mehr gibt, wenn man die Priifung mit 1 bis 2 Tropten 
Harn vornimmt. 


Trotzdem liefere solcher Harn nicht weniger Humin- 
substanzen als der frische und gebe beim Erhitzen mit Schwefel- 
siiure die Schiff’sche Furfurolreaction’) noch in ausgeprigter 
Weise: beides Erscheinungen, welche nach v. Udranszky 
auf die Anwesenheit von Kohlehydraten zu beziehen seien. 
— Ob diese einander widersprechenden Resultate durch die 
Art der Ausftihrung der in vielen Beziehungen subtilen Furfuro!- 
reaction mit #-Naphthol und Schwefelsiiure bedingt wurden, 
wage ich nicht zu entscheiden. : 

(ranz auffallend erscheint die Beobachtung, dass in einem 
Harn, welcher bis dahin eine regelmiissige Abnahme der Kohile- 
hydrate hatte erkennen lassen, mit einem Mal ein steigender, 
Ja fast so hoher Kohlehydratgehall gefunden wird, wie zu 
Anfang der ganzen Untersuchung: so bei Harn IV, III und II. 
Als ich es bei Harn IV zum ersten Mal constatirte, glaubte 
ich zuniichst, das sonderbare Ergebniss auf einen Fehler in 
der Untersuchungsmethode beziehen zu mtissen. Es wurden 
alle Reagentien — auch das Wasser, mit welchem der Harn 
verdiinnt worden war — auf ihre Reinheit, die Zuckerlésungen 


‘) inc, &. M1. 

fo L. or 2 270. 

') Schiff*sche Furfurolreaction mit Xylidinacetat: Herstellung ‘es 
Reagenspapieres, s. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XII, Heft 5, S.°7* 


el 
und 38S. Methode der Reaction: ibid., S. 382. 
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i ihre Genauigkeit gepriift: es ergab sich stets wieder dasselbe 
Resultat. 

Der Harn, welcher sonst unter den gleichen Bedingungen 
vextanden, zeigte keine Besonderheit in Farbe und Reaction. 
Na er aber einige Stunden vor der Untersuchung geschiittelt 
worden war, so dass die fast 1 em. dicke Bodensatzschicht 
sufeewirbelt und die Partikelchen des Bodensatzes gleichmiissig 
‘nm Gesammtharn zur Zeit der Priifung vertheilt gewesen 
waren, so lag es nahe, den Bodensatz einmal beztiglich seines 
Verhaltens bei der Furfurolreaction zu untersuchen. Da fand 
eich denn bei allen Harnen das bemerkenswerthe Ergebniss, 
dass thatsiichlich der Bodensatz eine viel intensivere Furfurol- 
reaction lieferte, als der sorgfiltig filtrirte Harn. Um aber, 
coweit als méglich, Alles andere auszuschliessen, was etwa 
noch zu der Steigerung des Kohlehydratgehaltes beigetragen 
haben kénnte, wurde auch noch festgestellt, dass beim 
Digeriren des zum Filtriren benutzten Filtrirpapieres mit 
Ammoniumearbonat keine Substanzen mit in das Filtrat 
libergehen, welche eine Furfurolreaction geben. Wenn es 
iso der Bodensatz allein war, der die Erhéhung des Kohle- 
hydratgehaltes bewirkt hatte, so entsteht zunachst die 
Frage: welche Substanz in dem Bodensatz kann eine Furfurol- 
reaction geben? Der Bodensatz eines eiweissfreien Harns, 
der lange Zeit sich selbst tiberlassen steht, wird vorwiegend 
von den ausgefallenen Erdphoesphaten gebildet und den 
sleichzeitig mit niedergerissenen Bacterien. Gerade_ die 
Letzteren sind hier in Massen vorhanden und ist daher 
wohl die Annahme zulissig, dass wir es hier mit Producten 
der Bacterien zu thun haben, welche eine Furfurolreaction 
liefern (Eiweisssubstanzen, Cellulose’), Diese Annahme ent- 
behirt freilich vorlaufig einer erschépfenden Begrtindung; denn 
(lie Zahl meiner Beobachtungen ist viel zu gering, auch die 
Art der angewandten Methode zu wenig einwurfsfrei, als fiir 
vine sichere Beweisfiihrung erforderlich wire. 

Aus den Tabellen ersehen wir ferner, dass die Harne, 
welche bei Luftzutritt standen (Harn I und IV), rascher 
celault sind als die anderen. Der Harn, welcher verschlossen 
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stand (Harn Il), reagirte selbst nach 5 Wochen noch sauer 
(und erst in diesen letzten Tagen, wo die vorliegenden Unter- 






suchungen abgeschlossen werden mussten, trat bei thm ein 
neutrale Reaction ein). Beztiglich des Harnes HI, welche: 
ebentalls bei Luftabschluss gehalten wurde und doch — 
scheinbar im Widerspruch zum vorigen — vom 14.—17. VII,, 
also in 3 Tagen, eine intensive Gihrung einging (Umschlag 
der Reaction, Veriinderung der Farbe, Abnahme des Kobile- 
hydratgehaltes), sei erwahnt, dass er am 14. VIL. eine kurze 
Zeit offen gestanden hatte. Thatsiichlich gentigt eine ver- 
hiiltnissmiissig kurze Zeit, waihrend welcher Luft und mit ih 


























zahlreiche Keime zu einem bis dahin geschlossenen Harn 
gelangen, um eine intensive Gihrung anzuregen. So andert 
eine Probe von Harn Il — 150 cbem. in einem weiten Mess- 
vefiiss bei einer durehschnittlichen Temperatur von 22° (€. 
offen hingestellt — innerhalb 30 Stunden Farbe und Reaction. 
Die rothgelbe Farbe ging dabei in die opakbernsteingell) 
liber, wie ich sie bei all’ den faulenden Harnen beobachtete. 
die Reaction wurde alkalisch und der Kohlehydratgehalt sank 
von 0,06°/, auf 0,03°/.. 


Endlich sei noch eine Versuchsreihe erwihnt, bei welcher 
der vom Luftzutritt abgeschlossene Harn dauernd einer Tem- 
peratur von 35° C. ausgesetzt war’). Die Ergebnisse der 
einzelnen Priifungen seien hier kurz angeftihrt: 


Harn V (eiweissfrei). 


‘ - ‘ : Kohlehydratgelal' 
3. VIL: Spec. Gew. (corr.): 1028 


Farbe: rothgelb, Filtrat massig getrtibt » « O89 





Reaction: sauer 
4. u. >. VIL: Reaction: alkalisch: sonst wie am 3. VIL . . 0,06 


6. VEL: We We a cae er ee whe er 
1 Set ee a 8 eae Se hoe oe Se 
8. VIL: oe eee er ar ee me 
9. VIL: » > ane eee ee ee 
11. VII.: Spee. Gew. (corr,): 1032; sonst wie seither . 0,034 


1) Herr Prof. Dr. Schottelius hatte die Gtite, mir die Benutzui- 
eines Britofens im hygienischen Institut zu gesatten, woftir ich ihm 
dieser Stelle meinen aufrichtigsten Dank sage. 
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Harn V 


(eiweissfrei). 
Kohlehydratgehalt: 





13. VIL: Spec. Gew. (corr.): 1032 A 0.03 
3 (3. VIL. bis 22. VIL: stets das gleiche Resultat. 
: 25, VIL: Spee. Gew. (corr.): 1032 
Farbe: rothgelb, Filtrat miissig trtib ~~. — a 
Reaction: stark alkaliseh 


Danach scheint also die héhere Temperatur von Einfluss 
auf Intensitit und Dauer der Gahrung zu sein und den 
Kintritt zu beschleunigen’‘). 


Wenn ich hiermit diese Untersuchungen abschliesse, so 
mochte ich noch einmal betonen, dass ich die Furfurolreaction 
mit #-Naphthol und Schwefelsiure bei Zucker- und normalen 
Harnen als eine gute Probe habe schiatzen lernen, wenn es 
vilt, rasch eine Vorstellung von dem ungefiihren Procent- 
vehalt eines Harnes an Kohlehydraten zu gewinnen. Wohl 
ist man damit auch im Stande, sich rasch tiber den jeweiligen 
Kohlehydratgehalt eines in Gaihrung begriffenen Harnes Auf- 
<chluss zu verschaffen. Nur muss man sich in diesem letzteren 
alle stets bewusst bleiben, dass eine Methode, welcher eine 
-o empfindliche Reaction zu Grunde liegt, gerade darin 


einen gewissen Nachtheil hat, dass sich — selbst bei pein- 
lichster Beachtung aller Vorschriften — Fehlerquellen nicht 


absolut ausschliessen lassen. 





'y Vergl, Salkowski, l. c¢.. S. 265. 








Beitrage zur Kenntniss der Nucleine. 
Yon 


Dr. Hans Malfatti. 


(Aus dem Laboratorium far angew. med. Chemie der Universitat Innsbruck 


(Der Redaction zugegangen am 10. August 1891.) 


Gelegentlich der Entscheidung der Frage, ob die Schleim- 
substanz des Harnes den Mucinen oder den Nucleoalbuminen 
zuzuzihlen sei, war ich genédthigt, mich mit der letzteren 
Klasse von Eiweissk6rpern eingehender zu befassen. Besonders 
waren es die in letzter Zeit von Altmann’) aufgefundenen 
Nucleinsiuren, welche die Aufmerksamkeit in Anspruch nahmen. 
Die Entdeckung dieses Atomcomplexes, der einerseits als 
Spaltungsproduct, anderseits als Mittel zur Synthese der 
Nucleoalbumine, ftir diese Koérperklasse charakteristisch ist, 
war nimlich im Stande, die von Liebermann’) aufgestellte 
und allerdings nicht widerspruchslos angenommene Auffassung 
der Nucleine, als Verbindungen von Eiweiss mit Metaphosphor- 
siiure umzustossen; und dieses um so mehr, als in letzter 
Zeit Kossel*) zeigte, dass gerade dieser Complex es ist, der 
bei Behandlung mit Siiuren die auch aus manchen natiirlich 
vorkommenden Nucleinen erhiiltlichen Xanthinkorper liefert. 


') Altmann, Du Bois-Reymond’s Archiv, Physiol. Abth. 
ISS9, S. O14. 

*) Liebermann, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 21, 5, 59%. 

') Kossel, Du Bois-Reymond’s Archiv, Physiol. Abth., 1"! 


=. 191. 
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Die Méglichkeit, aus den Nucleinen eine charakteristische 
Afomgruppe abzuspalten, gibt aber anderseits ein Mittel an 
die Hand zur Entscheidung der Frage, ob das Lieber- 
ry) ann’sche Nuclein den in der Natur vorkommenden Nucleinen 
muzurechnen, oder von ihnen zu trennen sei. Jedenfalls 
musste die aus Liebermann’schem Nuclein darstellbare 
Siiure jener Klasse von Nucleinsiuren angehéren, die aus den 
yon Hoppe-Seyler als Nucleine der zweiten Gruppe be- 
veichneten abstammen, d. h. von jenen, die bei der Zersetzung 
keine XanthinkGrper liefern, und die Kossel darum unter 
dem Namen «Paranucleine» von den eigentlichen Nucleinen 
abeetrennt wissen will. Ferner kann diese Reaction (Ab- 
spaltung der Nucleinsaure) dazu dienen, um zu entscheiden, 
ob jene von Liebermann’) dargestellten Kérper, in denen 
Kiweiss, Metaphosphorsiiure und Xanthinbasen zu einem den 
Nucleinen der ersten Gruppe (Hoppe-Seyler) a&bnlichen 
(complexe vereinigt sind, diesen letzteren thatsiichlich zugehoren 
oder nicht. 

Diese Fragen habe ich durch Versuche zu entscheiden 
vesucht und glaube dieselben im bejahenden Sinne beantworten 
zu dirfen. 

Als Ausgangsmaterial ftir diese Versuche diente ein 
moOglichst phosphorreiches Liebermann ’sches Nuclein. Ein 
-oleches erhalt man am besten, wenn man eine sehr gehalt- 
reiche Eiweiss- oder Acidalbuminlésung zu einer concentrirten 
Losung einer vorher zu berechnenden Menge von Metaphosphor- 
siure unter Umschwenken rasch hinzugiesst. Ich léste ve- 
wohnlich 25 gr. Eiweiss aus Blutserum in 1 Liter verdtinnter 
Sulzsaure von 3°/, Siuregehalt unter Erwirmen auf, und 
vermischte diese Lésung nach dem Filtriren in der oben be- 
schriebenen Weise mit 6,5 gr. Metaphosphorsiure, mit einer 
Menge, die ausreicht, um fiir 25 gr. Eiweiss 10°), P zu liefern. 
Die so erhaltenen Fallungen hatten fast regelmissig einen 
Gehalt von etwa 6°) P. 


100 


) Liebermann, Centralbl. f. d. med. Wissench., 1889, S. 210 


yy ey Oe 
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Es ist niimlich der P-Gehalt des Liebermann’ schey 
Nucleins durchaus nicht ein constanter, wie das ja auch das 
ungemeine Schwanken der P-Werthe der nattirlich vor- 
kommenden Nucleine vermuthen lasst. Der entgegengesetzte 
Befund von Pohl") diirfte wohl dadurch zu erkliren. sein, 
dass dieser bei der Darstellung seines zweiten Priiparates, das 
nicht der wiederholten Einwirkung von Alkalien und Siiuren 
unterworfen war und deswegen P-reicher als die tibrigen 
Priiparate hitte sein miissen, von vorneherein die fillende 
Metaphosphorsiure im Verhaltniss zu den ersteren Versuchen 
in geringerer Menge zusetzte. Die Menge des zugesetzten 
Fillungsmittels hat nimlich einen ganz bedeutenden Einfluss 
auf den P-Gehalt des entstehenden kiinstlichen Nucleins; in 
welch’ hohem Grade dies der Fall ist, mége folgender Ver- 
such zeigen. 

Eine Lésung von etwa 1 gr. Metaphosphorsiéure 
300 chem. Wasser wurde fractionsweise mit kleinen Mengen 
einer verdtinnten Lésung von reinem Serumalbumin versetzt: 
die jedesmal entstehenden geringfiigigen Niederschlige wurden, 
sobald sie sich zu Boden gesetzt hatten, durch Decantiren von 
der Hauptmasse der Fliissigkeit getrennt, dann auf einem 
kleinen Filterchen gesammelt, einmal mit Wasser, dann mehr- 
mals mit Alkohol gewaschen und der Phosphorsiurebestimmun, 
zugeftihrt. Diese wurde, wie in den folgenden Versuchen, durch: 
Titration mit essigsaurer Uranlésung ausgeftihrt. Die Art | 
Austfiihrung werde ich am Schlusse noch naiher zu bespreclen 
haben. 

Die bei den eben erwahnten Versuchen’ gefundene: 
P-Werthe waren folgende: 


Fraction [ 0,1705 gr. Subst. verbrauchten 3,95 cbem. Uranlésung = 5,2”, | 


110.1535 » » 3,20 £.S 
IIL 0, 1040 2,1 > =e §3 
[IV 0.1290 » > 2.3 > — 3.4 


Nun wurde durch Zusatz von mehr Eiweissl6sung 
grésste Theil der Metaphosphorsiiure entfernt, und darav 


_ 
~ 


iN 
' 


') Pohl, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 44, 3, § 
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wiederum eine kleine Menge der erwahnten verdtinnten Eiweiss- 
scnng zugefiigt. Die jetzt erhaltene Fallung ergab: 


1 V 0.0670 gr. Subst. verbrauchten 1,0 cbem. Uranlésung = 2,5°, P. 


Da die Fliissigkeitsmenge schon eine bedeutendere und 
der Einfluss der Verdtinnung schon zu gross geworden war, 
wurde der Versuch unterbrochen. 


In einem anderen Versuche, bei dem ich eine gréssere 
Menge einer verdtinnten Syntoninlésung (aus Eiweiss durch 
concentrirte Salzsiure erhalten) mit Metaphosphorsiiure gefillt 
hatte, und wo das Fillungsproduct 4,8°/, P*) enthielt, konnte 
ich durch weiteren Zusatz von Metaphosphorsiiure zum klaren 
filtrate einen Niederschlag erhalten von 6,1°/, P-Gehalt’*). 


Dass nattirlich ausser der Menge des Fallungsmittels auch 
die Einwirkung des Wassers, der Siiuren und Alkalien den 
P-(iehalt der Metaphosphorséure -Verbindungen des Eiweisses 
und des Leims’) in hohem Maasse beeinflussen, ist bekannt. 
so wurde z. B. das eben erwahnte Priiparat von 6,1"), P-Gehalt 
durch 12maliges Aufschwemmen mit Wasser und darauf- 
foleendes Decantiren der Fliissigkeit, auf einen P-Gehalt von 
1.6°)") gebracht, was allerdings auf eine ausnahmsweise grosse 
Verainderlichkeit desselben schliessen liisst. Der P spaltet sich 
labei in gebundener Form ab, ob als Nucleinsiiure oder als 
\Metaphosphorsiiure ist unentschieden, doch ist das Letztere 
nach Liebermann’s’) neueren Untersuchungen das Wahr- 
schemlichere. 

Auch als dasselbe Priparat, welches zu dem oben er- 
vihinten Versuche gedient hatte, in etwa 200 cbem. Wasser 


0.146 gr, Subst. verbrauchten 3,15 ebem, Uranlésung = 4,85"), P 
0,210 . ' 15 | — 48} 
) 0.1227 gr. Subst. verbrauchten 3,25 chem. Uranlésung = 5,96°, P. 
O.POSRD » a.42D > = 6.2 
A. Lorenz, Pfltiger’s Archiv, Bd, 47, S. 189. 
O125 vr. Subst. verbrauchten 1.2 chem. Uranlésung = 1,79"), P. 
0.050 > O05 we 5.43 


Li 






























aufgeschwemmt und dann 5mal nach eimander mit Hilfe yon 
moglichst wenig Ammoniak gelést und jedesmal gleich daraut 
wieder mit Essigsiure gefallt wurde, sank der P-Gehalt des- 
selben ebenfalls auf 1,6°/,*). Der P spaltete sich in diesen 
Falle in Form einer P-reichen, vielleicht der Nucleinsiuy 
nahe stehenden Verbindung ab, denn aus dem ziemlich stark 
essigsiurchaltigen Filtrate — ich hatte bei den letzten Fillunge; 
stark ansiiuern mtissen, damit noch ein Niederschlag entstand 





war schied sich nach dem Zusatz von Salzsiiure nac! 
lingerem Stehen, ohne dass Alkohol zugeftigt worden wii 
ein weisser Niederschlag mit 5,9°/, P*) ab. 

Ich konnte tiberhaupt mehrfach die Erfahrung machen, 
dass die P-reichen Nucleine schon durch die Einwirkune yo: 
viel geringeren Mengen vom Alkali — in diesem Falle z. b 
schon durch 6fteres Lésen in méglichst wenig Ammoniak 
zur Abspaltung der Nucleinsiure oder ahniicher Koérper  ¢e- 
bracht werden, als die P-armen Nucleine. 

Nichtsdestoweniger hielt ich mich bei meinen Versuclien, 
aus der Metaphosphorsiiure-Eiweiss-Verbindung eine Nucleii- 
siiure darzustellen, stets an das von Altmann’) angegeben 
Verfahren. Das in Anwendung gebrachte Lieberinann ‘scli 
Nuclein wurde mit der entsprechenden Menge von Natronlaug 
(1:30) durch 5 Minuten behandelt, die Lésung verdtinnt, mii 
Salzsiiture fast neutralisirt und mit verdtinnter Essigsiure vor- 
sichtig angesiiuert. Dabei zeigte die Fltissigkeit eine stark 
saure Reaction, schon lange bevor noch ein Niederschlay 
der gew6hnilich lichtbrauniich 
oder gelblich gefiirbt, manchmal auch rein weiss ist, set7' 


entstand. Dieser Niederschlag 


5? 





sich, wenn geniigend Essigsiiure zugefiigt wurde, rasch 1) 
Flocken ab; er enthalt keinen oder nur sehr went: 
Phosphor. Ich fand naimlich bei Priparaten, die von vei- 


schiedenen Operationen stammten, nur Spuren von P, 4. i. 


1) 0.1232 gr. Subst. verbrauchten 1,2 ebem. Uranlésung = 1,71). ! 
() L007 0,9 > » = 1,47 
*) 00825 gr. Subst. verbrauchten 2,3 chem. Uranlésung =5,94 , ! 


l. ¢. 









Altmann, 





“sy oth okay aaa 
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- der P-Bestimmung brachten schon die ersten Tropfen der 

- Titration verwendeten Uranlésung eine Braunfirbung der 
als Indicator dienenden Ferrocyankalium-Lésung hervor; die 
Gronze.der erhaltenen P-Werthe nach oben schwankte und 
Jys mit der Menge der zur Fiallung verwendeten Essig- 
re, well durch einen Ueberschuss dieser Siure ein P-reicherer 


tt 


kKorper mit cefallt wird. 
Verwendet man zur Darstellung der ktinstlichen Nuclein- 
ure. aus Alkalialbuminat erhaltenes Liebermann’ sches 
\Nuclein, indem man am einfachsten zu einer Lésung von Eiweiss 
Alkali von der entsprechenden Concentration die Meta- 
phosphorsiure-Losung siesst und dann in der beschriebenen 
Weise vorgeht, so ist der erwihnte Niederschlag eigenthtimlich 
ii. fast harzartig, und, wahrscheinlich weil man gewoéhnlich 
viel Essigsiure zusetzen muss, um ihn zu erhalten, etwas 
P-reicher als der aus Acidalbumin erhaltene, nimlich 1—3°/, 
P-laltig. Auch ist bet Anwendung von Alkalialbuminat die 
berstehende Fliissigkeit haufig milchig trtib, und es ist nicht 
mOclich, eine gute Nucleinsiiure daraus zu erhalten; gelingt 
wv die Reaction dennoch, so ist die Ausbeute wenigstens 
dem Augenmasse nach eine betriichtlich bessere, als bei An- 
wendung von Eiweiss oder Acidalbumin. Der Sicherheit det 
\usbeute wegen zog ich jedoch vor, bei meinen Versuchen 
Liebermann ’sches Nuclein aus Syntonin mit Metaphosphor- 
sjure gefallt zu verwenden. 

Nachdem nun der oben erwiihnte, durch Ansiuern des 
Reactionsproductes erhaltene P-arme Niederschlag abfiltrirt 
war, wurde das Filtrat mit kleinen Mengen von verdiinnter 
ssigsiure versetzt und der jedesmal entstehende Niederschlag 
ubtiltrirt; und da zeigte es sich nun, dass man zu_ jeder 
spateren Fallung mehr Essigsiiure brauchte, damit noch ein 
Niederschlag entstiinde, als zu dem vorhergehenden, und zu- 
sieich zeigten die spiteren Fillungsproducte einen mit jeder 
Fraction steigenden P-Gehalt. Ich fand bei verschiedenen 
Operationen alle méglichen Werthe bis zu 9,5"/, P. Diese 
etzten P-reichen Niederschlige sind aber immer sehr spirlich 
id sehliesslich bringt verdtinnte Essigsiure gar keinen Nieder- 
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schlag mehr hervor, und nur mehr concentrirte Essigsiiuye 
ist noch manchmal im Stande, im Ueberschuss eine Fiillun: 
entstehen zu lassen; der eben erwaihnte Werth 9,5°/, P stammi 
von eimer derartigen Fiallung. 

Alle diese nur durch einen Ueberschuss von Essigsiiuy 
hervorgebrachten Niederschlige unterscheiden sich in ihrey 
Eigenschaften nicht sehr von der Altmann’schen Nuclein- 
siure; sie sind in ammoniakalischem Wasser leicht léslic! 
und die Lésung zeigt bei gentigend vorsichtiger Versuche- 
anordnung saure Reaction; durch Essigsiiure werden sie nu 
in einem bestimmten Ueberschuss gefiillt. Eine schwach 
essigsaure Lésung wird durch Alkohol in nicht unverhaltniss- 
miissig grosser Menge nicht gefillt, faillt aber ihrerseits Eiweiss- 
ldsungen in ausgezeichneter Weise. Bemerkenswerth ist ane) 
die leichte und vollstandige Léslichkeit des Kérpers in con- 
centrirter Salpetersiure, und das Fehlen oder nur schwache 
Auftreten der Millon’schen Reaction. 

Wegen des wechselnden P-Gehaltes halte ich diese Kérp. 
fiir Gemische von Eiweisskérpern mit Nucleinsiiure, obwo! 
es mir nicht gelang, durch Auflésen der Producte in Ammoniak 
und fractionirtes Fallen der Losung mit Essigséiure sie in ihre 
Bestandtheile zu zerlegen. Der von dem letzterem Umstani: 
begtinstigten Annahme, es handle sich da um eigentlicl: 
Verbindungen, steht zwar auch nichts entgegen, da wir’. 
wissen, Wie leicht der grosse Gruppencomplex, den wir Eivweis:- 
molect! nennen, klemere Atomgruppen aufnimmt oder abgiht. 
ohne dadurech seine charakteristischen Eigenschaften zu vei- 
lieren. Man k6énnte hierbei vielleicht an eine durch de: 
Essigsiiture-Ueberschuss bewirkte Bildung einer Anhydridform 
denken, Wie solehe bei manchen Farbstoffen, z. B. Eosincu, 
vorkommen, deren Farbstoffsiuren in selbst saéurehaltigen 
Wasser zwar ldslich sind, durch einen etwas grésseren Siite- 
Ueberschuss jedoch unter Bildung einer Anhydridform gefi' 
werden. Auch Miescher') fordert eine aihniiche Einwirkun: 


') Miescher, Verhandlungen d. naturforschenden Gesellsc! 


Basel, Bd. 6, Heft 1. 
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dey Siure, wm ein &hniliches Verhalten des Spermanucleins 
yy erkliren; und er spricht sich am selben Orte dahin aus, 
dass jede neue Combination von Nuclein, Alkali, Protamin, 
Jkalischen Erden wieder ein Korper ftir sich sei, der.... viel- 


leicht auch sonst seine eigenthtimliche Molecdlanordnung hat. 
In jinnlicher Weise mag auch jede der Combinationen von 
Nucleinsiure und Eiweiss, von denen ich oben sprach, als 
ein Kérper fiir sich aufgefasst werden. 

[ch erwihnte vorher, dass ich den eben besprochenen 
nucleinsiureartigen Kérper in Fractionen aus der Reactions- 
liissigkeit gefillt habe. Diese Vorsichtsmassregel erwies sich 
als nothwendig, denn als ich in einem Falle die ganze zur 
Fillung nothwendige Essigsiuremenge auf einmal zusetzte, 
fiel mit dem entstehenden Niederschlage des nucleinsiiure- 
artigen Kérpers auch die gesammte eigentliche Nucleinsiiure 
aus, und das Verfahren musste unter Anwendung der er- 
wihnten Vorsicht und diesmal mit Erfolg wiederholt werden. 

Die eigentliche Nucleinsiure, die zum Schluss in der 
ziemlich stark sauren Lésung verbleibt, wurde genau nach 
Altinann’) mit verdiinnter Salzsiiure als rein weisser Nieder- 
<chlag oder auch nur als milchige Triibung gefallt und mit 
Alkohol zum <Absitzen gebracht. In einem Falle habe ich 
aus 10 gr. trockenen Liebermann’schen Nucleins 0,5 gr. 
dieser rohen Nucleinsiure erhalten, doch diirfte diese gute 
Ausbeute zu den Ausnahmen gehéren. Die Substanz zeigte 
lle von Altmann’) fiir die Nucleinsiiure angegebenen 
Reactionen und erwies sich als fusserst P-reich, ich fand 
Werthe von 12,3—11,6°/, P*). Dabei gelang es mir aber 


nicht, den Ko6rper schwefelfrei zu erhalten. 


Altmann, l. e. 


Altmann, 1. « 


1. 0.0865 ger. Subst. verbrauchten 4.35 cbem. Uranlésung = 11.3 1’. 
2, O1180 » 6.00 = 11,44 
» O.1200 » 6.2 =: 13,62 


b OL2Z10 - 6.2 — 11.53 
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Die ktinstliche Nucleinsiure unterscheidet sich also yo 




























(sell 
den Altmann’schen, aus nattrlichen Nucleinen dargestel|t, r - 
Nucleinsauren durch den hohen P-Gehalt und ferner duyc ie 
cine gréssere Verinderlichkeit in Bezug auf ihre Léslichkeits. QR gyych 
verhaitnisse, sie wird namlich durch das Reinigungsverfaly: ‘ap. 

wiederholtes Lésen in Ammoniak, Fallen mit Salzsiure, QR /oplec 
Behandeln mit Alkohol und Aether, Trocknen u. s. f. — leic))i | = nie 
vollstiindig oder theilweise in eine in Ammoniak wenive) ‘irpel 
leicht l6sliche und durch Essigsiiure fillbare Modification tihe,- 4 Herku 
veftihrt, die vielleicht dasselbe ist, wie der frtiher besprochen S cchaft 
nucleinsaureartige Kérper (S. 73). halt 
Kin tiefer greifender Unterschied zwischen der kiinsi- : re] 
lichen und den nattirlichen Nucleinsiiuren ist aber durch (i 
Moglichkeit geboten, aus den letzteren Xanthinkérper abzu- F Nuclei 
spalten, aus der ersten aber nicht. Wenn man mdglichst rein 1 zal 
oder auch noch mit Eiweiss verunreinigte ktnstliche Nuclein- S damit. 
siiure mit Wasser verrtihrt, so entsteht, ebenso wie bei de ; Siure, 
Versuchen mit Hefenucleinsiure, eine sauer reagirende, triil:  Poram 
IK liissigkeit, welche dann beim Erhitzen, unter Abscheidung : [ 
veronnener Flocken, klar, starker sauer und phosphorsiiure- ora 
haltig wird. Aber weder bei dieser Behandlung, noch beiiu fach 
anhaltenden Kochen mit verdtinnten Mineralsiuren war (edan] 
moglich, in dem Reactionsproduct mit Hilfe von ammonia- ciirper 
kalischer Silberldsung eine xanthinaihnliche Substanz_ nacli- Fabio’ 
zuweisen, Aus Hefenucleinsiure jedoch entsteht eine solcli cheide 
leicht, auch unter Anwendung viel kleinerer Substanzmengen, esp 
als ich sie zu meinen Versuchen an ktinstlicher Nucleinsiu ‘i 
in Arbeit nahm. D 
Es ist also die besprochene Nucleinsiéure sicher nici dure 1 
identisch mit jener aus Hefe, und insofern man die Nuclei —— 
als Verbindungen von Eiweiss mit Nucleinsiiuren auffasse!: sila 
kann, also auch das Liebermann’sche Nuclein verschiede! <e 
von dem Hefenuclein. Versue} 
Nun hat aber Altmann’) aus dem Nuclein des Eidotte> Heactio 

eine Nucleinsiure abgespalten, und mir gelang es, aus et he Uy 


» Altinann, l. ec. 





(osein — es Wurde sogenannter Topfen verwendet — in 
Versuchen nach dem Altmann’schen Verfahren eine geringe 


Menge einer Substanz darzustellen, die in Ammoniak léslich, 
rch Essigsaure nicht, wohl aber durch Salzsiure fallbar 
ap, in essigsiiure Lésung Eiweiss reichlich fillte, und beim 
7oylegen mit verdtnnter Schwefelsiiure in der Wiirme, wie 
- nicht anders zu erwarten war, keine Spur eines Xanthin- 
<irpers lieferte. Eine solche Substanz muss in Betracht ihrer 
Herkunft und Darstellungsweise sowohl, als auch ihrer Eigen- 
yhaften ebenso wie der von Altmann aus dem Eidotter 
rhaltene Kérper zu den Nucleinsiuren — Paranucleinsiiuren 
cerechnet werden. 

Zu diesen « Paranucleinsiuren» ist auch die beschriebene 

\ucleinsiure aus der Eiweissmetaphosphorsiiure-Verbindung 
zihlen, und das Liebermann ’sche Nuclein stellt sich 

t, durch die Méglichkeit der Abspaltung einer solchen 
ure, in die gleiche Reihe mit den natiirlich vorkommenden 

Paranucleinen. 

Der Umstand aber, dass die letztgenannte K6rperklasse 

erhaupt im Stande ist, bei der bekannten, verhiiltnissmiissig 
nfachen Behandlung eine Nucleinsiiure zu liefern, legte den 
iedanken an eine grosse constitutionelle Aehnlichkeit dieser 
virper mit den eigentlichen Nucleinen sehr nahe. Nur die 
‘ihigkeit, bet der Zersetzung Xanthink6rper zu liefern, unter- 
neidet sowohl die urspriinglichen K6rper, als auch die davon 
ogespalteten Sauren der Nucleinreihe, von denen der Para- 
icleinreihe. 

Da nun aber Liebermann’) aus Eiweiss, Metaphosphor- 
we und Xanthinkérpern eine Verbindung darstellte, die dem 

Hefenuclein in einigen ihrer Reactionen jhnlich war, also 
i zum gewOhnlichen Liebermann’schen Nuclein verhielt 
‘ein echtes Nuclein zu einem Paranuclein, wollte ich den 

‘ersuch machen, wie sich ein solcher Kérper zur Altmann’schen 

‘eaction verhielte, um zu entscheiden, ob nur gemeinschaft- 
he Unléslichkeit, oder aber eine innigere Bindung die beiden 


) Liebermann, |. ¢. 





is 


korper zu einem Niederschlage veremige. Kossel') konnt, 
bekanntlich aus Hefenucleinsiiure Guanin und Adenin a}- 
scheiden. Ich bentitzte mir zu Gebote stehendes Guanin 2) 
meinem Versuche. Dieses wurde in verdtinnter Kalilauy:. 
gelost und zu einer Aufschlimmung von Liebermann’ sche 
Nuclein aus Alkalialbuminat bereitet — gebracht und xo 
viel Kalilauge zugeftigt, dass die Mischung die entsprechend: 
Verdtinnung (1:30) erhielt. Dann ging ich in der schoy 
beschriebenen Weise weiter vor. Die mit Essigsiure ey. 
haltenen Niederschlige verhielten sich, wie schon beschriebey, 
und gaben nach dem Zerlegen mit Schwefelséure in (le 
Warme eine Fliissigkeit, in welcher durch Ammoniak uni 
Silberlésung keine oder nur Spuren von Xanthinkérpern nacli- 
gewlesen Werden konnten. Nachdem die gerade besprochene 
Niederschlige aus der nucleinsiurehaltigen Fltissigkeit entfern! 
waren, wurde letztere mit Salzsiure gefallt und die Hialfte des 
Volums Alkohol zugefiigt. Eine Probe des Niederschilages 
lOste sich bei Ammoniakzusatz klar auf und erst nach linger 
Stehen in der Sonne hatte sich ein geringer Niederschilag, 
der aus Guanin bestand, am Boden des Gefiisses abgesetzt. 
Die tibrigbleibende Menge der Nucleinsiiture wurde au! 
einem Filter gesammelt, und fiir den Fall, dass etwa de 
Alkohol allenfalls vorhandenes Guanin gefallt hatte, dfter: 
(4—5 Male) mit salzsiiurehaltigem Wasser auf dem Filte: 
gvewaschen. Diese Waschwiisser enthielten Metaphosphorsiure, 
sie waren im Stande, in Eiweisslédsung einen Niedersclilay 
hervorzubringen; jedoch mit Ammoniak und Silberlésung gabe 
sie selbst nach dem Eindampfen einer Probe nur eine leichite 
Triibung. Desto auffallender war es, dass der auf dem Filter 
verbleibende Niederschlag nach dem Zerlegen mit verdunnie! 
Schwefelsiure in der Wirme eine Fliissigkeit lieferte, welche 
mit Ammoniak und Silberlésung eine dichte Fallung erga). 
Diese Letztere wurde aus heisser Salpetersiure unter Harn- 
stoffzusatz umkrystallisirt, und lieferte reichlich Krystalle vou 
der Form gekriimmter, gewoéhniich zu Kugeln vereinigi auch 
Niidelehen, wie man sie auch aus dem Zersetzungsproduct! Bin 
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‘or Hefenucleinsiiure durch die gleiche Behandlung und aus 
jem kiuflichen Guanin erhalten kann. 


Massgebend an diesem Versuche, den quantitativ zu 
verfolgen ich gegenwartig durch aiussere Umstinde verhindert 
hin, ist der Umstand, dass jene durch Siuren bewirkten 
Fillungen, die nicht Nucleinsdure waren, kein Guanin ent- 
hielten, diese Letztere aber, der Schatzung nach, wohl die 
vanze anfiinglich zugesetzte Menge. 


Ein dhnlicher Versuch, mit Hypoxanthin  angestellt, 
misslang. Wohl erhalt man ein Endproduct, das mit Alkohol 
ind dann mit Aether, wie es bei der Darstellung der gewohn- 
lichen Nucleinsiiure tiblich ist, gewaschen, nach dem Zerlegen 
mit Schwefelsiure etwas Hypoxanthin liefert; aber durch 
silzsiiurehalliges Wasser lisst sich dieser letztere Kérper so 
rasch und vollstindig aus dem Nucleinsiiure-Niederschlage 

iswaschen, dass an eine, wenn auch lockere chemische 
Bindung der beiden Kérper diesmal wohl nicht gedacht 
verden kann. 


Der Versuch mit Guanin zeigt, dass wenigstens dieser 
eine Nanthinkérper mit dem Liebermann’schen Nuclein 
vine Chemische Bindung eingehen kann, und dass diese Bindung 
in jenem Complex erfolgt, der spiter als Nucleinsiiure ab- 
sespalten wird und als solcher charakteristisch fiir die echten 
Nucleine ist. Der Versuch zeigt aber auch mit Sicherheit, 
dass die «Paranucleine» nicht in eimem Gegensatz stehen 
‘uu den Nucleinen, sondern dass Letztere durch den einfachen 
Hinzutritt des betreffenden Xanthinkérpers aus den Ersteren 
entstehen k6nnen. Ob eine einfache Addition oder eine Bindung 
uuter Ersatz einer anderweitigen Atomgruppe vorliegt, muss 
nentschieden bleiben. 


Die Annahme, dass die Xanthinkérper liefernden Nuclein- 
sturen dureh den Hinzutritt der betreffenden Atomgruppen 
4 den gew6hnlichen Para-Nucleinsiuren entstinden, wiirde 
wach den hohen P-Gehalt der kinstlichen Nucleinsauren er- 
siren, Wahrend Altmann fiir seine Nucleinsiiure aus Lachs- 
“perina 9,6°/, P fand, und sich aus den zweiten der von 
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Kossel’) gegebenen Formeln C,,H,,N,P,9,,, 10,6°/, P, 
der Ersteren C,,H,,N,P,0,, gar nur 6,2°/, P berechnen, finc; 
sich in meinen Priiparaten, die noch schwefelhaltig , 
vielleicht sogar noch verunreinigt sind, bis zu 11,6°/, P. 


Wenn man nun von dem einfachen oder dem 
doppelten Moleculargewicht von C,, H,,N,P,0O,, das Molecular- 
gewicht des Guanins C,H,N,O abzieht und aus den jeweils 
bleibenden Resten den P-Gehalt berechnet, so ergeben. sic} 
die Zahlen 12,8°/, P oder aber 11,6°/, P. Wenn man das- 
selbe Rechnungsverfahren auf die von Miescher’) fi 
my Spermanuclein von 9,6°/, P-Gehalt aufgestellte Fornie! 


at | didn anwendet, so ergibt sich ein P-Werth vou 


Bei 4 den grossen Schwankungen in der Zusammensetzuny 
der besprochenen Koérper, haben solche Berechnungen keincr 
entscheidenden Werth, aber sie machen im Zusammenhiatte 
mit den tibrigen Thatsachen die Annahme sehr wahrscheinlich, 
dass die Verschiedenheiten des P-Gehaltes zwischen den Nuclein- 
siiuren davon herrtihren, dass das Molectil der Letzteren dei 
der Ersteren gleich, jedoch um einen Atomcomplex, ahnlic/: 
dem des Guanins, vergréssert ist. 

Die Auffassung, dass die Xanthinkérper nur zufillige 
Beimengungen, Verunreinigungen der Nucleine darstellten, i+ 
jedenfalls fallen zu lassen, anderseits ist aber die Ausscheiduny 
jener Nucleine, die beim Behandeln mit Siuren keine Xanthin- 
basen liefern, aus der Gruppe der Nucleinkérper nicht ¢e- 
rechtfertigt. 


Zum Schlusse liegt es mir ob, tiber die Art und Weise, 
wie ich die P-Bestimmungen zu machen pflegte, zu bericliten. 
Da ich nimlich bei den im Vorhergehenden erwiihnten Ver- 
suchen in die Lage kam, méglichst rasch und oft den P-Geha' 


') Kossel, | 
') Miescher: Verhandlungen der naturforschenden Gesell- 
in Basel, Bd. 6, Heft I (Maly’s Berichte, bd. 4, 8. 557). 
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nd welcher Verbindungen zu bestimmen, so wihlte ich 





‘. den zu Gebote stehenden Methoden die Titration, und 
war die mit Uranlésung aus. Diese Bestimmungsart bot 
voc. den besonderen Vortheil, dass sie gestattete, mit sehr 
tlojnen Substanzmengen zu arbeiten, man kann z. B. bet 
Vorproben, die in der Eprouvette gemacht werden, ganz 
wicht und rasech sich einen Ueberblick tiber die auftretenden 
Verinderungen des P-Gehaltes der betreffenden Substanz 
verschaffen. Durch die Anwendung kleiner Substanzmengen 
wird aber auch die Verbrennung der nucleinihnlichen Koérper, 
unm die es sich hier ja hauptsichlich handelte, wesentlich 
epleichtert. Mein Verfahren bei diesen Verbrennungen war 
folgendes: 

Die Substanz wurde, wenn nur wenig davon zur Ver- 
‘igang stand, und die beim Ablésen eines eiweissartigen 
Vielerschlages vom Filter unausbleibliche Verunreiniguny 
desselben mit Filterfasern einen Einfluss auf die Bestimmung 





‘irchten liess, als Lésung in einem geeigneten Lésungsmittel 

in den hier besprochenen Fallen verdiinnte Ammoniak- 
‘llissigkeit — sonst aber in Pulverform in ein vorher gewogenes 
Kleines Platinschailechen oder auch in einen Porzellantiegel 
vebracht, getrocknet und gewogen. Dabei zeigte sich hiiutig 
lie Erscheinung, dass bei Eimhaltung einer Temperatur von 
lW0—110" das Gewicht der Substanz rasch sank, dann aber 
wieder stetig zu steigen begann, und nur durch Erhéhung 
der Temperatur bis zu 130° wieder zu den urspriinglichen 
oder noch niedrigeren Werthen gebracht werden konnte: 
label nahmen aber die Substanzen einen gelblich-grauen 
Farbton an. Ich pflegte daher im Anfang der Trocknung 
hiutige Wagungen (auf 0,5 mgr. genau) anzustellen und den 
nedrigsten der gefundenen Werthe auszuwihlen. 

Die so zur Analyse fertige Substanz wurde mit einer 
Losung von Kalium- und Natriumearbonat von ungefiihr be- 
saintem Gehalt tibergossen, dann in grosser Entfernung tiber 
rine Kleinen Flamme zum Trocknen gebracht und durch 
fF ‘wwesame Steigerung der Wiarme verkohlt. Die kohlige Masse, 

ren Verbrennung sonst sehr grosse Schwierigkeiten bot, 






fir physiologische Chemie. XVI ') 


wurde bei nicht zu hoher Temperatur durch Zusatz kleinst.; 
Mengen feingepulverten Salpeters verbrannt; man kann sp 
bei ciniger Uebung die gesammte Masse ohne Feuererscheinuy: 
und unter Verbrauch von nur dusserst geringen Mengen (de 
salpetersauren Salzes einschmelzen. Den Zusatz der Lisun: 
der kohlensauren Salze machte ich bei nucleinartigen Su). 
staunzen, um das Utberaus listige sich Aufblaihen der Kol), 
zu vermeiden oder zu verringern, besonders aber um (ij 
beim Gltihen allenfalls mégliche Bildung von Pyrophosphate: 
zu verhtiten. Die Schmelze wurde im Schalehen mit Wasse 
in der Wirme gelést, die Lésung in ein Becherglischey 
yebracht, und mit heissem Wasser nachgespiilt, bis die Meng 
der Flussigkeit etwa 50 chem. betrug. Diese Fltissigkeit wurd, 
nun mit Essigsiiure ungefihr neutralisirt, mit 5 ebem. de 
bekannten essigsauren Natronacetatlésung versetzt, und 
eewoOhnlicher Weise mit essigsaurer Uranlésung titrirt, wol) 
ich mich des Ferrocyankaliums als Indicator bediente. | 
wichtigen Fallen oder bei tibersttirzten Titrationen habe 
die Resultate der Titration durch die Wagung des ent- 
stehenden Niederschlages, nachdem derselbe gesammelt uni 
veclliht war, bestitigt oder berichtigt. 

Da es nun hiufig vorkam, dass in Folge der gering 
Menge der zu Gebote stehenden Substanz, oder ihrer Aru! 
an Phosphor, nur dusserst geringe P-Mengen zur Bestimmun, 
gelangten, und darum der Verbrauch an Uranlésung ein seli 
geringer war, bildete die gerade unter solchen Umstinde: 
bedeutende Inconstanz des Titers der Uranlésung eine nicl’ 
zu vernachiissigende Fehlerquelle. Da nun in der Haswe!ll- 
schen’) Reductionstabelle auch fiir ganz geringen Verbraue’ 
von Uranlésung die Titerwerthe nur von einem zum ander): 
ebem. angegeben sind, jedem ecbem. mehr oder wenlze! 
aber schon grosse Differenzen der Titerangabe entspreclic. 
die noch dazu nicht der Menge der verbrauchten = cber 


Uranlésung proportional sich dndern, suchte ich di 


l)} Alexander FE. Haswell. nach Fresenius’ 


Chemie, Bd. 22, 8. 91, 
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sepildeten Liicken durch Bestimmung des Titerwerthes der 
Uranlésung fiir deren Verbrauch von je 0,3 bis 0,4 ebem. 
auszuftillen. 

50 chem. der Phosphorsiurelésung, aus reinem um- 
irystallisirten Dinatriumphosphat bereitet, hinterliessen einen 
Gliihriickstand von 0,1835 gr., entsprechend 0.09796 gr. P,O, 
oder 0.4277 gr. P. 850 cbem. dieser Lésung gebrauchten zu 
‘rer Titrirung genau 19 chem. der essigsauren Uranlésung. 
(m nun den Wirkungswerth dieser letzteren Lésung ftir 
niedrige P-Werthe festzustellen, habe ich eine bestimmte Anzahl 
von ebem. der Phosphorsiurelésung auf ungefihr 50 cbem. 
(iu markirten Becherglas) verdiinnt, mit 5 cbem. der essig- 
-auren Natronacetatldsung versetzt und dann titrirt. 

Der Zusatz von Natronacetat zu der zu titrirenden Fliissigkeit 

wies sich bei den geringen Mengen des angewendeten phosphorsauren 
salzes als nothwendig, obwohl mit essigsaurem Uran 
trirt wurde, und keine freie Mineralsaiure vorhanden 

r; deun als ich statt des Essigsiure-Natronacetatgemisches nur Essig- 
iure von 3°!, Sauregehalt zufiigte, konnte ich keine richtige Titration 
ausfiihren. In Folge des mangelnden Salzgehaltes fallt nimlich der ent- 
tehende Niederschlag in einer besonderen, schleimigen Modification aus, 
die die Eigenschaft hat, sich mit emer Lésung von Ferrocyankalium 
bald braun zu firben. Darum erhialt man bei der Titration einer sehr 
salzarmen Fliissigkeit, lange schon bevor alle Phosphorsiiure verbraucht 
ist, bel der Probe mit Ferrocyankalium eine Braunfarbung, die allerdings 
etwas verspitet und in Form von Koérnchen oder Flocken auftritt, aber 
immerhin im Stande ist. die eigentliche Endreaction vorzutéuschen oder 
ber zu verdecken. Die Angabe also, das essigsaure Natron kénne bei 
Anwendung von essigsaurem Uran zur Titration weggelassen werden '), 
kann sich nur auf die Bestimmung der Phosphorséiure in ohnehin salz- 
laltigen Fliissigkeiten, wie z. B, der Harn eine solche ist, beziehen, 

Von den Titrationen mit weniger als 7 cbem. der Phosphor- 
<wurelésung, habe ich jede wenigstens 5mal wiederholt und 
dabei dafiir gesorgt, dass ich nie wusste, welche Phosphor- 
“iuremenge ich eben in Arbeit hatte: doch wichen die Zahlen 
der abgelesenen chem. Uranlésung gewoéhnlich um weniger 
wis O1 cbem. von einander ab. Abweichungen von 0,2 chem. 


) Cfr. Huppert u. Thomas: Anleitung zur Analyse des Harns, 


sbaden 1890. S. 452. 





























gehorten zu den Seltenheiten. 
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Die Ergebnisse dieser Bestj), 


mungen habe ich in folgender Tabelle zusammengestellt; 





Anzahl 


der der Uranlosung 


verbrauchten 
cbem. 


Uranlosung. 


Titerwerth 


fur 1 cbem. 
berechnet 


auf P 


Differenz 
der 
P-Werthe, 


Titerwerth 


far 1 cbem. 
berechnet 
fur P.O,;. 


| der Uranlosung 


ee 





0.001426 
O.OOLL7 1 


O.00L9T4 


0.000285 
0.000263 


0 QOQOO3849 


0.003265 
0.003918 


0.004520 


O.OO0K 3 
O.O00502 


O,Q00099 


0.004610 


0.002018 


0.000054 O.O0U12:; 


0.002067 0.004733 


0.000072 0.000105) 


0.002139 O,004898 


0.000007 


0.000029 
QO.OS2 16S 0.004965 


0.00006 1 QO QOOT39 


0.002229 0,005 104 


0.000022 0,G0005 | 


0.002251 O.005155 


0.005155 


YQ OO2251 


19.0 0.002251 0.005155 


Vorliegende Tabelle ist aus den Titrationsergebnis= 
der ersten 10 chem. der Phosphorsiurelésung von bekannte 
Gehalt zusammengestellt. Es stellt sich heraus, dass scli 
bei Bestimmung von 9 chem. der Phosphorsiurelésung, en'- 
sprechend einem Verbrauch von 3,42 chem. der Uranlésunyg. 
der Titerwerth dieser letzteren genau der gleiche wird w! 
fiir den Verbrauch von 19 chem. Wenn ich zu der Titration 
mehr als 10 ecbem. der Phosphorsiurelésung verwendete, }!- 
zu 25 ebem., so schwankten die gefundenen Titerwerthe [i 
die Uranlésung in engen Grenzen und_ vollstandig rege! 
um die fiir 10 chem. gefundenen Zahlen, so dass die zufiliie 
vollstiindige Uebereinstimmung der beiden untersten Ziffe 
der Tabelle als Ausdruck der Constanz des Titerwerthe: 
den Verbrauch von mehr als 3 cbem. Uranlésung aufgefa*' 


werden muss. 


































Ich gebrauchte daher in meinen Berechnungen in jedem 





Palle, wenn mehr als 3 cbem. verbraucht worden waren, den 
vy werth 0.00225; fiir gefundene Werthe unter 3 cbem. Uran- 


no stellte ich mir durch einen aus der folgenden Tabelle 
‘ht erkennbaren Vertheilungsmodus aus obiger Tabelle eine 
Zaiilenreihe fiir die Titerwerthe ftir jeden 0,1 cbem. Uran- 


song her, und hielt mich in allen Fallen an diese. 





Titerwerth 





— cbem. Titerwerth. cbem Titerwerth 
hten 1 cbem. 
Uranlosung. 

0.6 0.00143 1.1 0.00177 1.6 0.00201 
7 0.00151 1,2 O.001LS3 1.7 0.00202 
QS O.0015S 1.3 O.00189 1.8 0.00203 
O49 O.001L65 1.4 0.00194 1.9 0.00204 
aD 0.00171 1.5 0.00200 2 0 0 OO205 


Ferner setzte ich bis zum Verbrauch von 2.5 chem. den 
Titerwerth 0,00218 und bis zu 3,0 chem. den Werth 0,00222. 


Wenn man die gegebene Tabelle mit der von Haswell’) 
vergleicht, so zeigt sich in beiden Tabellen das Ansteigen der 
Titerwerthe der Uranloésung bei steigendem Verbrauch der- 
elben; jedoch ist in meinen Tabellen das Ansteigen ein viel 
rascheres, die Differenzen zwischen den einzelnen Zahlen sind 
aufinglich viel grésser, verringern sich aber ungemein viel 
sclineller als bei Haswell’) und erreichen schon bei einem 
Verbrauch von 3 chem. Uranlésung den Werth 0, wiihrend 
dieser Werth bei Haswell erst bei einem Verbrauch von 
I’ cbem., in der fortsetzenden Tabelle von Broockmann’) 
uberhaupt gar nicht erreicht wird. Ich kann den Grund 
dieser Verschiedenheiten nicht angeben, vielleicht ist er in 
der verschiedenen Concentration der zur Anwendung kommen- 
den Fltissigkeiten zu suchen. 


') Haswell, I. ¢. 


‘; Broockmann. Fresenius’ Zeitschr. fiir analvt. Chemie. 
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Trotz der Schwierigkeiten und der kleinen Ungenauie- 
keiten, welche die besprochene Inconstanz des Titerwerthes 
der Uranlésung allenfalls mit sich bringen kann, ist (j,. 
Sicherheit der Methode, ftir die hier in Frage kommendey 
Zwecke, eine vollstiandig ausreichende. Denn bei Verbranc) 
von wenig Uranlésung fallt ein durch eine mangelhafte Correctyy 
gegebener kleiner Fehler nicht schwer in die Waagschale. 
und bei Verbrauch von grésseren Mengen von Uranlisung 
ist der Unterschied zwischen den corrigirten und nicht coy- 
rigirten Titerwerthen nur ein héchst geringer. Die kleinen 
Fehler, die durch diese Verhialtnisse gegeben werden — sj 
betragen in ungtinstigen Beispielen 0,1°/, — werden dure) 
die gréssere Einfachheit des Arbeitens, durch welche Arbeits- 
fehler hintangehalten werden, reichlich ausgeglichen; dessweven 
und in Anbetracht ihrer tibrigen Vortheile, kann ich ai 
Titrirmethode ftir ahnliche Arbeiten, wie die hier vorgefiihrte, 
nur empfehlen. 





Ueber die Gallenabsonderung bei vollstandiger Inanition. 
Von 
S. M. Lukjanow. 
Mit 2 lithographischen Tafeln. 


(Der Redaction zugegangen am 16. August 1891.) 


seit Bidder’s und Schmidt’s klassischen Unter- 
suchungen') hat die Frage tiber die Gallenabsonderung bei 
volistindiger Inanition verhaltnissméssig wenig die Aufmerk- 
-unkeit der Forscher auf sich gezogen. Zwar haben sich Einige 
auch spiter bemitiht, die betreffenden Vorgiinge zu ergriinden, 
doch entsprach die Versuchsanordnung nicht immer dem 
7wecke: bald war die Inanition keine vollstandige, bald die 
7Zahil der Versuche zu gering; bald wurde der Absonderungs- 
process an Thieren mit permanenten Fisteln verfolgt, bald 
beschrankte man sich bei der Gallenanalyse auf die Be- 
-timmung des festen Rtickstandes allein, bald unterliess 
man es, das Gewicht der Leber mit in Betracht zu ziehen 
l.s.w.: geschweige denn, dass Manche auch gegenwirtig 
nicht anstehen, von der Gallenabsonderung nach dem Fiillungs- 
erade der Gallenblase und nach anderen indirecten Merkmalen 
u urtheilen. 

Schon die Mangel der bisherigen Untersuchungen recht- 
‘ertigen es zur Gentige, wenn man weder Zeit noch Mihe 
spart, um neue analytische Daten in Bezug auf die Gallen- 


absonderung bei vollstandiger Inanition zu ermitteln; hierzu 
cesellt sich noch die eigenartige Stellung der Leber im inter- 


F. Bidder und GC, Schmidt, Die Verdauungssiifte und der Stoff- 
sel, Mitau und Leipzig, 1852. 





mediaren Stoffwechsel, welche allen Versuchen, die ZUL Klip nt 


der verschiedenen Seiten der secretorischen Thatigkeit di, =e 


Organs beitragen kinnen, eine allgemeinere Bedeutung verlej}t, 


Meine Versuche habe ich an Meerschweinchen ausgefij},; 
Die Galle wurde durch temporiire Fisteln der Gallenblase gp. 
sammelt und zwar stets nach vorausgegangener Unterbinduyy 
des duetus choledochus. Die in der Blase stagnirend, 
Galle wurde jedesmal gleich bei Anlegung der Fistel entferyt, 
so dass zur Untersuchung nur frisch abgesonderte Lebergal), 
kam. Zur Feststellung normaler Verhiltnisse kénnen 12 Ver- 
suche herangezogen werden, wovon 8 neue und 4 Nn 
friiher publicirte’). Was die hungernden Thiere betrifft. s 
beliuft sich ihre Zahl auf 24. Die hungernden Meerschweinche 
waren derart gewihlt, dass sich 4 Gruppen von je 6 Thier 
mit mittlerem Gewichtsverluste von circa 5, 15, 25 und 35 
des ursprtinglichen Kérpergewichts ergaben. Die Lebensy.- 
hialtnisse aller Versuchsthiere waren mdéglichst dieselben. 
Thiere kamen zur Verwendung erst, nachdem sie einige Tay 
im Laboratorium geftittert wurden (Hafer, Schnittkohl, Brot, 
Wasser), worauf sie entweder zur Feststellune der Norm 
oder aber zum Hungerversuche (ganzliche Entziehung di 
festen Nahrung und des Wassers) dienten. Bei jedem Ve 
suche fing ich die Galle wihrend 3 Stunden in einsttindizen 
Portionen, deren Grésse durch Gewicht festgestellt 
auf, Die weitere Untersuchung jeder Portion bestand in bi 
stimmung des festen Rtickstandes, des Alkohol- und de- 
Aetherextractes nach den tiblichen Methoden. Die Analy 
von 108 derartigen Gallenportionen gestattet mir eine ticlei 
Kinsicht in die quantitativen und qualitativen Veranderungen, 
welche die Gallenabsonderung unter den genannten 
dingungen zu erleiden pflegt. Nach Beendigung des Versuch 
wurde das Thier durch Decapitation getédtet und das Leb: 
vewicht genau bestimmt. Selbstverstindlich sind nur di 
jenigen Versuche als gelungen zu betrachten, wo sich 


'yS. M. Lukjanow, Ueber den Einfluss partieller Lebe1 


die Gallenabsonderung. Virehow’s Archiv, 1890, Bd. 120, 
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eber als frei von zufalligen pathologischen Lisionen erweist. 
nie venannten 36 Thiere stellen eben ein derartiges vorwurfs- 
eies Material dar. 
In vielen Fallen, und zwar in 98 Versuchen, wurde 
«oh der Gehalt der Leber und des Blutes (aus den Hals- 
vofissen) an Wasser und festen Stoffen gepriift. 
Weitere Einzelheiten findet der Leser in den Versuchs- 
»rotocollen’), Dain Mittheilungen, wie die vorliegende, Zahlen- 
werthe viel beredter sind als Worte, begntige ich mich mit 





diesen kurzen einleitenden Bemerkungen und gehe zur Wieder- 
be des gesammten thatsiachlichen Materials tiber. Die Ver- 
whe sind in 5 Gruppen zusammengestellt: die erste umfasst 
‘© normalen Thiere, die tibrigen 4 beziehen sich auf Inanitions- 


istiinde. 


I. 
Versuche an normal gefiitterten Thieren °*). 


Versuch 1. — 16, X. 1889. Méannchen. kK6rpergewicht 

— 9, er, Lebergewicht — 13,258 gr. Relatives Lebergewicht 
Gehalt an Wasser und festen Stoffen — in der 

Leber: 72,86—27,14°/,; im Blute: 78,80—21,20°/.. Gewicht 


] 


| Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 





op je - « 

h 6 } wv 

Ge- Wester Der in Alkohol Der in Aether 

sammte Wasser- Riick unlosliche, lésliche unldsliche lOsliche 
- . — 

Quantitat gehalt in ean Theil des Theil des 
} Stand in : 

der Galle gr. festen Ruckstandes trockenen Alkobol- 


gr. 
= in gr extractes in gr. 





10.40--11.40 2.9845 2.89350 0.04100 0.02150 0.0195 0.01775 0.00175 
11.40—-12.40 2.8975 2.86000 0.03750 0.01950 0.0180 0.01400 0.00400 
12.40— 1.40 2.6575 2.62525 0,03225 0,01575 0.0165 0.01350 0.00300 

hh. 8.37875 0.11075 0.05675 0.0340 0.04525 0.00875 


— 100 98 70 1.30 0,66 0.64 O54 0.10 


‘') Vel. auch die schon sub 2 citirte Mittheilung. 

‘) Die mit * bezeichneten Versuche sind meiner friiheren Publi- 
nm entnommen (vgl. sub 2%). Ich fiihre sie zum Theil der Klarheit 

an, zum Theil aber auch, um die Berechnungen, welche friiher 


enso nicht angegeben zu sein brauchten, jetzt zu vervollstandigen. 
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Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle bet; 

pro Kilo Ko6rpergewicht: 9,5925 gr.; pro 10 gr. Leber- 
gewicht: 2,1344 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 
0,127) 














Versuch 2*, — 28. XII. 1888. Mannchen.  K6rper- 
gewicht — 367 gr. Lebergewicht — 10,900 gr. Relatives 
Lebergewicht — 2,97°/,. Gewicht und Zusammensetzung der 
stiindlichen Portionen: . - 
7 3 5 e . ‘t, o 
a 1.40—2.45 2,89750  2,8480 0,04950 0,02475 0,02475 0,02025 0.0045 
) AS—3AD 2.76175 2.7215 0,04025 0,02375 0.01650 0,01250. 0,00 
) 3.45 —4.45 248850 2.4520 0.03650 0.02150 0.01500 0.01150 0.002 

Summa) 3h. 814775 8,0215  0,12625 0,07000 0,05625 0,04425 0.012 
— 100 98,45 1,55 0,86 0.69 O54 Qf? 

Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle be- 
trigt — pro Kilo Koérpergewicht: 7,4003 gr.; pro 10 ger. 
Lebergewicht: 2,4917 gr.; pro Einheit des relativen Leber- 
vewichts: 0,0807 gr. 

Versuch 3*, — 8. I. 1889. Méannchen. Kérpergewich! 

392 gr. Lebergewicht — 16,828 er. Relatives Leber- _ 
gewicht — 4,29°/,. Gewicht und Zusammensetzung der stiind- 
lichen Portionen: 
77 fe) ’ 6 S ¢ f v 
I. 1044-1144 41835 41040 0,0795 0.0495 | 0.0300 0,02775 0.002 FR % 
Y. 11.44—12.44 33,9675 3,9110 0.0565) 0,0340 0.0225 0.02100 0.001 
3. 12.44-- 1.44, 3.4635 3,4215 0.0420. 0,0310 0.0110 0.00875 0.002 


} 
Summa 3 h. 11,6145 11,4365 0.1780) 0.1145 0.0635 0.05750 0.0" 
9 —~ 100 a 1.53 0.99 OD4 O50 0) 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt 
— pro Kilo kérpergewicht: 9,8763 gr.: pro 10 gr. Leber- 
cewicht: 2,3006 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichits 
O1661 er, 
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Versuch 4. — 31. 1. 1890. Mannchen. K6rpergewicht 
— 442 gr. Lebergewicht — 14,976 gr. Relatives Leber- 


vewicht — 3,39°/,. Gehalt an Wasser und festen Stoffen — 
‘n der Leber: 73,90—26,10°/,; im Blute: 77,51—22,49°). 


Gewicht und Zusammensetzung der stiindlichen Portionen: 








I ? if 6 S S af v 
— i. 11.9—12.9 | 4,4820) 4,4210 0,0610 | 0,02425 0,03675 0,03225 0,0045 
2. 12.9— 1.9 4.4690) 4,4155) 0,0535 | 0,02450 0,02900 0,02450 0.0045 
3. 1.9-— 2.9 | 44995 44490) 0,0505 0.02300 0.02750 0,02500 0.0025 
_ Summa 3h. 1 13,4503 13,2855 0,1650 | 0,07175 0.093825 0.08175 0.0115 


ay Aad 


| — | 100 | 98,77 1,33 0.53 0,70 0.61 0,09 
Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betragt 

— pro Kilo Koérpergewicht: 10,1437 gr.; pro 10 gr. Leber- 

cewicht: 2,9938 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 


0,1520 gr. 


Versuch 5. — 11. XI. 1889. Mannchen. Ké6rper- 


cewicht — 443 gr. Lebergewicht — 17,225 gr. Relatives 
Lebergewicht — 3,89°/,. Gehalt an Wasser und festen Stoffen 


— in der Leber: 72,77—27,23°/,; im Blute: 78,64—21,36°/.. 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 








1. 3 0 e ¢ "| 0 
i 11.5—12.5  4,9660  4,9025 0.0635 0.02775 0.03575) 0.03375 0.0020 


12.5— 1.5 4.9920 4,9365 | 0,0555 | 0,02550 0,03000 0.02550 0.0045 
Lo5— 25 48265 4,7730 0,0535 0,03050 0.02300. 0.02050 0.0025 
Summa 3h. 14,7845 14,6120 0,1725 0.08375 0,08875 0,07975 0.0090 
— 100 | 98,83 1,17 0,57 0,60 0,54 0,06 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle be- 
trigt — pro Kilo Kérpergewicht: 11,1246 gr.; pro 10 gr. 
Lebergewicht: 2,8611 gr.; pro Einheit des relativen Leber- 
vewichts: 0,1917 gr. 


Versuch 6*. — 21.11. 1889. Weibchen. Kirpergewicht 


— 467 gr. Lebergewicht — 20 er. Relatives Lebergewicht 
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- 4,28°/. Gewicht und Zusammensetzung der  sttindlichen 
Portionen : 








9.43—10.43 3.8020) 3,7510 0.0510 0.02875 | 0,02225 0.01975 6.602: 
10,.43—11,4: +. 3.9825 0.0530 0,03450 0.01850 0.01575 60027 
11.43—19.4: , 4.0960 0.0515 0.03825 0.01325 0.01125 O42 
Sunmiuna 3h. 11,9850 11.8295 0.1555 0.10150 0,05400 0,04675 0.0072 


—_ 100 9S 70 1.30 O85 O45 0.39 (4)! 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betriig! 
— pro kilo Koérpergewicht: 8,5546 gr.; pro 10 gr, Leber- 
cewicht: 1,9975 er.; pro Einheit des relativen Lebergewiclits: 
0.1710 gr. 


Versuch 7, — 1. XII. 1889. Minnchen. Koérpergewichit 
— 495 gr. Lebergewicht — 14,008 gr. Relatives Leber- 
cewicht — 2,85°/.. Gehalt an Wasser und festen Stoffen 
in der Leber: 72,69—27,31°/,; im Blute: 77,54—22,46 


Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 








# 10.0—11.9 
g. 11.9—12.9 


A 4.83900 0.06650 0.02600 0.0405  O,0370 0.002 
4AD400 4.49125 0.05775 0.02675 0.0310 0.0290 0.0020 
3, 12,.0— 1.9 4.5975) 4.50550 0.05200 0.02400 0.0280 0.0270 O.0u10 
14. Oe 


0120 13.83575 0.17625 0.07675 0.0995 9 0.0930 
—_ LOO OS. 74 1.26 O.5D 0,7 1 0,66 


Sumimia 2 2. 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle 
trigt -—- pro kilo Koérpergewicht: 9.4258 egr.; pro 10 
» 


Lebergewicht: 38,3343 gr.: pro Einheit des relativen Leber- 
eewichts: 0,1322 er. 


Versuch 8, — 2. XI. 1889. Miannchen, Kérpergewich! 
— 513 gr. Lebergewicht — 15,519 gr. Relatives Leber- 
sewicht — 3,03°). Gehalt an Wasser und festen Stoffen — 
in der Leber: 71,83—2s8,17°).: im Blute: 77,77—22,25 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 









































4300 2.84750 0.04550 0.01750 0.02800 0.02550) 0.00250 


) ») 
232025 2.28350 0.03075 0.01500 0.02175 0.02000 O.O1TS 
2 10025 2.07100 0.02925 0.013873 0.01550 0.013850 0.00200 


7 ooo 7.20200 O,11150 0.04625 0.06525 0.05900) 0.0062 


100 QS.4AS 1,52 0.65 O.S9 O.S1 OOS 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt 
pro kilo Kérpergewicht: 4,7520 gr.: pro 10 gr. Leber- 
vewicht: 1,5708 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts : 


0.0739 gr. 


Versuch 9, — 15. V. 1890. Mannchen. Kérpergewicht 
538 gr. Lebergewicht — 19,670 er. Relatives Leber- 
vewicht — 3,66°/.. Gehalt an Wasser und festen Stoffen — 
in der Leber: 71,76—28,24°/,; | im Blute: 77,26—22,74°'.. 


Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 





wo 
“7 
” 
f 

=~ 
- 
— 





11.57—19.57 7.0S1 6.9965 0.0845 0.08370 0.0475 0,0445 0.0030 

, 1L2.57— 1.57 6.548 6.4670 0.0760 0.03835 0.0425 0.0400 0.0027 
1.57— 2.57 6.716) 66405 0.0755 0.0390 0.0865 0.0845 0.0020 
3h, 20.340 20.1040 0.2360 0.1095 0.1265 0.11990 0.0075 
—_ 100 9S,S4 1,16 OD4 0.62 O59 0.03 


Die Menge der binnen | Stunde secernirten Galle betriict 
— pro Kilo Kérpergewicht: 12,6022 gr.; pro 10 gr. Leber- 
vewicht: 3,4469 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts : 
0.2481 or, 


Versuch 10. — 22. XI. 1889. Miinnchen. Ké6rper- 


vewieht — 539 gr. Lebergewicht — ‘15,509 gr. Relatives 
Lebergewicht — 2,88°/,. Gehalt an Wasser und festen Stoffen 


— in der Leber: 68,64 —31,36° 


im Blute: 79,09—20,91°/.. 


eWwicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 


. 
V9 * 








10,.23-11.23 4.2395 4,1785  0,0610 | 0,02225 | 0,03875 0,03475. 0.00; 
11.23—12.23) 35725) 3.5270 0,0455 0,01650 0,02900 0,02400 0,005); 
. | 12.23— 1.23) 3,9480' 3,9000,, 0,0480 | 0,02025 | 0,02775 0,02250. 0,005.5 
Summa 3h. 11,7600 11,6055) 0,1545 | 0,05900 | 0,09550 0,08125 0.0142" 
— 100 98,69 , 131 | 0,50 | 0,81 0,69 | O49 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt 
— pro Kilo Kérpergewicht: 7,2746 gr,; pro 10 gr. Leber- 
sewicht: 2,5276 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichits: 
0,1129 gr. 


Versuch 11. — 8. III. 1890. Mannchen. K6rpergewicht 
— 596 gr. Lebergewicht — 20,212 gr. Relatives Leber- 
vewicht — 3,39°,. Gehalt an Wasser und festen Stoffen — 
in der Leber: 71,22—928,78°/,; im Blute: 76,64—23,39° . 
Gewicht und Zusammensetzung der stiindlichen Portionen: 








i, 10.11—11.11 4.1685 4,1080) 0,0605 |0,01925 0,04125 0.03375. 0,007) 
Y 11.11—12.11 3.3015. 83,2630) 0,0385 0,01350/ 0,02500 0,01850 0.00 
3. 12.41— 1.11, 5,8280 5,7615, 0,0665 0,02600 | 0,04050 0.03650 0,004) 
Summa 3 h. 13,2980 13,1325)! 0,1655 | 0.05875 0,10675 0,08875 0.01%) 
* os 100 | 98,76 | 1,24 | 044 | 0,80 0,67 O15 


} 
| 
| ‘ 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betragt 

pro Kilo Kérpergewicht: 7,4374 gr.; pro 10 gr. Leber- 

cewicht: 2,1932 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichis: 
0,1503 gr. 


Versuch 12*. — 1. VI. 1889. Mannchen.  korper- 
gewicht — 749 gr. Lebergewicht — 19,412 gr. Relatives 
Lebergewicht — 2,59°/ 


» Gewicht und Zusammensetzung del 
sttindlichen Portionen: 














~— 





Fim 100 48.82 1.18 0,70 0.48 0,46 0,02 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt 
— pro Kilo Kérpergewicht: 13,4136 gr.; pro 10 gr. Leber- 
vewicht: 5.1755 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 
(),2602 gr. 


t 
Auf Grund der angeftihrten Versuchsreihe kénnen wir 
folgende Schitisse in Betreff der Gallenabsonderung beim 
iormalen Meerschweinchen formuliren: 
1. Das mittlere Kérpergewicht der Controlthiere (11 Minn- 
chen und 1 Weibchen) ist gleich 486,3 er. Das mittlere 


- @ absolute Lebergewicht — 16,460 gr. Dementsprechend _ ist 
das mittlere relative Lebergewicht, in °/, des Kérpergewichts 
‘ ausgedrtickt, gleich 3,38°/,; es betriigt, mit anderen Worten, 


das Lebergewicht im Mittel ‘/,, des K6rpergewichts. Die 


Schwankungen des relativen Lebergewichts sind im Allgemeinen 
ziemlich bedeutend: sein Maximum beliuft sich in der vor- 
liegenden Gruppe von Versuchsthieren auf 4,49°/,, sein Mini- 
um — auf 2,59°/. Beachtenswerth ist dabei der Umstand, 
dass das maximale relative Lebergewicht sich beim Thiere 
mit minimalem K6rpergewicht vorfand, und vice versa. 
Daraus darf jedoch keineswegs der Schluss gezogen werden, 
dass zwischen K6érpergewicht und Lebergewicht eine sehr 
pragnante und bestiindige Abhingigkeit besteht. In dieser 
Hinsicht sind die Versuche 4 und 5, 9 und 10 besonders 
chrreich: die Kérpergewichte der paarweise geordneten Thiere 
sind beinahe identisch (442 und 443 gr., resp. 538 und 539 gr.), 
wogegen die relativen Lebergewichte grosse Unterschiede auf- 
welsen (3,39 und 3,89°/,, resp. 3.66 und 2,88 °/,). Beilaufig 


































11.19—12.19 10,66975 10,54400 0,12575) 0,07025 0.0555 0,05325 0.00225 
12.19— 1.19 9,23025 9.11750 0.11275 0,06275 0,0500  0,04850  0,00150 
1.19— 2.19 10,24025 10,12275 0,11750 0,07750 0,0400 0,02825 0,00175 
a ae 3 he 30,14025 29,78425 0,35600 0,21050 0.1455 0,14000| 0,00550 


96 


sei noch bemerkt, dass die betreffenden Thiere gleichen (- 
schlechts waren (~). Wir sehen also, dass selbst bei gleiche;, 
Korpergewicht und Geschlecht die Differenz im relativen Lebey- 
gewichte bis auf 22"/, steigen kann. 


2. Die Zusammensetzung des Lebergewebes in Bezuy 
auf seinen Gehalt an Wasser und festen Stoffen wurde },; 
8 Thieren bestimmt‘). Im Mittel betragt der Wassergehalt — 
71,96°/,, der Gehalt an festen Stoffen — 28,04°). Der Zahlen- 
werth Q, resp. das Verhiiltniss des Wassers zum festen Rii¢k-. 
stande, ist also gleich 2,57. Auch hier sind die individuelley, . 
Schwankungen ziemlich bedeutend: in maximo ist Q = 2,5; 
(Versuch 4), in minimo 2,19 (Versuch 10). Ein be- 
stimmtes Verhiltniss zwischen der Zusammensetzung der Leber 
und ihrem relativen Gewichte liess sich nicht beobachten. 


Als Beispiel mégen hier die Versuche 4 und 11 dienen: )e‘ 
einem und demselben relativen Gewichte der Leber (3,39 | 
verhalten sich die entsprechenden Zahlenwerthe ftir Q wie 
100:87,2: beide Thiere waren Minnchen. Um die nach- 


foleenden Auseinandersetzungen klar zu machen, will ich noch: 


hinzufiigen, dass zwischen den Mittelwerthen ftir Q der Leber 
und Q der Galle (s. unten sub 10), unter normalen Be- 
aingungen, folgendes Verhiiltniss besteht: Qn: Q» = 2,57: 77,74 
= (0,033. Dabei ist, selbstverstindlich, Q; nur auf Grund 
derjenigen Versuche berechnet, in welchen auch die Zusammen- 


setzung der Leber in Betracht kam. 


3. Der Gehalt an Wasser und festen Bestandtheilen ii 
Blute*) wurde ebenfalls bei 8 Thieren bestimmt und zwar 
bei denselben, bei welchen auch die Zusammensetzung des 
Lebergewebes festgestellf worden ist. Im Mittel enthalt da- 
Blut gu. geftitterter Meerschweinchen 77,89°/, Wasser und 
22,11°/, feste Bestandtheile. Der Zahlenwerth ftir Q ergil)! 

1) Vel. S. M. Lukjanow, Ueber den Gehalt der Organe und Gewe!» 
an Wasser und festen Bestandtheilen bei hungernden ‘und durstende 
Tauben im Vergleich mit dem beztiglichen Gehalt bei normalen Taulen. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, 1889, 


*) Vel. die Angaben in der sub ') citirten Arbeit. 
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ich daraus = 3,52. In maximo betragt das Verhiltniss 
»wischen dem Gehalt an Wasser und demjenigen an festen 
Pestandtheilen 3,78 (Versuch 10), in minimo — 3,28 (Ver- 


sich 1t). Ein Vergleich dieser Zahlenwerthe mit den ent- 
-prechenden Zahlen des vorausgegangenen § beweist, dass es 
keine directe, in jedem einzelnen Falle leicht demonstrirbare 
Peziehung zwischen der Leber- und Blutzusammensetzung 
vorhanden ist. Aus den Versuchen 4 und 5, resp. 9 und 10 
ist auch nicht schwer zu ersehen, dass die Zusammensetzung 
des Blutes bei gleichem K6érpergewicht und Geschlecht ver- 
<chieden sein kann, trotz gleichen Lebensbedingungen der 
Versuchsthiere. 

1. Um tiber die Energie der Gallenabsonderung ein 
Urtheil zu gewinnen, muss man vor Allem bestimmen, wie 
viel Galle pro Einheit der Zeit und des Kérpergewichts 
secernirt wird. Bei entsprechender Bearbeitung der Ergebnisse 
-immtlicher 12 Versuche finden wir, dass die mittlere Gallen- 
menge, welche stundlich pro 1 Kilo Kérpergewicht secernirt 
wird, 9,8006 gr. betrigt. Halten wir einzelne Versuche 
vegen einander, so sehen wir ferner, dass die individuellen 
Schwankungen hier sehr bedeutend sein kénnen. Es geniigt, 
die Versuche 8 und 12 zu vergleichen: im ersteren Falle ist 
der betreffende Zahlenwerth, welchen wir kurz mit S bezeichnen 
wollen, = 4,7520 gr., im letzteren — 13,4136 gr. Mit anderen 
Worten: der maximale Zahlenwerth tibertrifft den minimalen 
2,s2mal. Doch muss es eingestanden werden, dass derartige 
Schwankungen nicht besonders oft anzutreffen sind: in den 
meisten Fallen erhalt man Werthe, welche den mittleren niher 
kommen. Wir haben also anzunehmen, dass die Energie der 
Gallenabsonderung in der That eine gewisse Function des 
horpergewichts (P) ist. 

5. Es kommt nun die Frage an die Reihe: wie gross 
ist die Gallenmenge, welche pro Einheit der Zeit und pro 
Einheit des Lebergewichts secernirt wird? Wenn wir die 
Callenmenge, welche innerhalb 1 Stunde pro 10 gr. Leber- 
vewicht abgesondert wird, mit s bezeichnen und die néthigen 
berechnungen ausfiihren, so finden wir, dass im Mittel 


Zeitschrift tir physiologische Chemie. XVI. ‘ 
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s = 92,7523 gr. ist. Ueber die Breite der individuellen 
Schwankungen geben uns die Versuche 12 und 8 hinreichenden F 
Aufschluss: im ersteren ist s (max.) = 5,1755 gr., im letzteren a 
s (min.) = 1,5708 gr. Das Verhiiltniss dieser beiden Zahlen- 
werthe ist wie 100: 30,4. Mit anderen Worten: das Maxi- 
mum itbertrifft hier das Minimum 3,39 Mal. Wie gross 
diese Differenz auch ist, so wird sie uns doch keine Schwierig- 
keiten bereiten, da ja in den meisten Fallen die Schwankungen 
viel kleiner sind. Somit lasst es sich nicht leugnen, dass 
zwischen dem Lebergewicht und der Energie der Gallen- 
absonderung eine gewisse Abhangigkeit existirt, obgleich sie 
zuweilen durch diese oder jene Nebenumstande maskirt wird. 


6. Da, dem Obigen gemiss, die secretorische Thatigkeit 
der Leber sowohl vom Kérper- wie vom Lebergewicht ab- 
hiingig ist, so wire der genaueste Ausdruck fir ihre Energie 
durch Berechnung der Secretmenge, welche pro Einheit der 
Zeit und pro Einheit des relativen Lebergewichts producirt 


wird, geliefert. Bezeichnen wir mit s die Quantitat Galle, \ 
welche pro Stunde und pro Einheit des relativen Leber- , « 
cewichts abgesondert wird, und berechnen wir in entsprechender . * 
Weise die analytischen Zahlenwerthe, so erhalten wir im Mitte! D 
5 = 0,1555 gr.*). Das Maximum ftir s = 0,2602 gr. (Ver- . * 
such 12), das Minimum — 0,0739 gr. (Versuch 8). Ver- i 
hiltniss zwischen s (max.) und 3 (min.) = 100: 28,4; der 4 
erste Zahlenwerth tbertrifft also den letzteren 3,52mal.  Be- | * 
ziiglich dieser Zahlenwerthe kann das Gleiche gesagt werden, By 
was auch frtiher tiber die individuellen Schwankungen bemerk! 5 
worden ist: es unterliegt keinem Zweifel, das derartige Diffe- CG 
renzen nicht oft zu beobachten sind. W 
7. Jetzt wollen wir es versuchen, die Zahlenwerthe >. Ri 

s und 3 mit einander zu vergleichen. Der Uebersichtlichkei! U) 
au 


. ; : sn. . — . 
') Es sei daran erinnert, dass = *),5) ¢ ist, wobei s die Secretmenge, 


welche wihrend des Versuchs erhalten wird, t die Dauer des Versuch- de 
und n das relative Gewicht des Organs ist. Selbstverstandlich ist 5 34] 


t in Stunden und n in ©, des Kdrpergewichts ausgedriickt. Das - 


vr, 





dieser Formel soll nicht mit dem Zahlenwerthe s im § 5 verwechselt werd 
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halber stellen wir die betreffenden Daten in folgender Tabelle 
zusammen: 















No. S 
‘des Versuchs. . 








9592 | 21344 0,1271 
2. | 7,4003 | 24917 0,0807 

3. | 98763 | 2,3006 0,1661 

: 4. 10,1437 | 2,9938 0,1520 
4 De | 11,1946 2 8611 0,1917 
: 6. 8.5546 | 1,9975 0,1710 
7. 94358 3.3343 0,1322 

8, 4,7520 1,5708 0,0739 

9. 12,6022 3.4469 0,2481 

10. 7,2746 | 25976 0,1129 

11. 7,4374 | 21931 0.1503 

12. | 13,4136 5,1755 0.2602 

Im Mittel: | 9,3006 |  2,7523 0,1555 








Nach Berechnung der Differenz zwischen den einzelnen 
Werthen von 8, s und 3 und den Mittelwerthen bestimmen 
wir ferner das Mittel der Abweichungen in plus und in 
minus und driicken dieselben in °/, der Mittelwerthe aus. 
Dieses Verfahren zeigt uns, dass die Werthe der Reihe 5 im 
Mittel Schwankungen von (+) 17,0°/, und (—) 23,8°/,, die- 
jenigen der Reihe s — von (+) 29,4°/, und (—) 21°/, und 
diejenigen der Reihe 1 — von (+) 33,4°/, und (—) 23,9°), 
aufweisen. Es sei noch bemerkt, dass in der Reihe S die 
Schwankungen in plus 7mal und diejenigen in minus 
omal vorkommen, wahrend in den Reihen s und s das 
Gegentheil davon stattfindet. Wir begehen also keinen Fehler, 
wenn wir annehmen, dass die Schwankungen nach beiden 
Richtungen hin gleich oft vorkommen und dass im Mittel der 
Umfang der Schwankungen in plus und in minus ca. 25°), 
ausmacht. 















8. Wie schon erwahnt, wurde in 8 Versuchen der Gehalt 
der Leber an Wasser und festen Stoffen bestimmt. Die Zu- 
sammenstellung der Zahlenwerthe Q, mit S, s und 3 fihrt 
jedoch zu keinen entscheidenden Ergebnissen. Nichtsdesto- 
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weniger duirfte es wohl bei einem grésseren Material gelingen, 
diese oder jene Gesetzmissigkeiten auch hier zu eruiren. 






9. Die Zusammensetzung der von unseren Versuchs- 
thieren secernirten Galle kann in folgenden Durchschnittszahley 
ausgedriickt werden: 







BM ge on ce ee el Gi ie a “Se a 
e. Fester Riickstand. ee Roe i. 
5. Feste in Alkohol unldsliche Stoffe. . . . . . . 0,65°,. 
‘). Feste in Alkohol lésliche Stoffe  . ine > — Sr, 





+. Feste in Alkohol lésliche, in Aether unldsliche Stoffe 0.58°'. 
t, Feste in Alkohol und Aether lédsliche Stoffe 0,08 | 














Es ist also unter normalen Verhiiltnissen 


>t > E> > et 





























10, Auf Grund der oben angefiihrten Berechnungen \ 
kénnte man verleitet sein, zu glauben, dass auch die Zusammen- 
setzung der Galle grossen individuellen Schwankungen unter- ; 
worfen ist. Ist es dem nun in der That so? / 

Das Verhiltniss 6:2, resp. Q der Galle oder Q,, is! 
= 75,3. Beim Durchsehen der Versuchsprotokolle finden wir, ( 
dass dieses Verhiltniss in maximo bis auf 85,2 steigt, in . 
minimo bis auf 63,5 sinkt (vgl. Versuche 9 und 2). Das p od 
heisst also, dass Q, nach dem plus zu eine Abweichung, die E 
13,1°/, betragt, erfahren kann, und nach dem minus hin p UCD 
eine solche um 15,7°/. Es liegt auf der Hand, dass die . #R 
mittlere Grésse der Schwankungen noch kleiner ist.  Be- F 62 
rechnungen wie im § 7 zeigen, dass die mittlere Abweichung k 
in plus (9 Fille) 6,1°/, ausmacht, in minus aber (3 Fille) pS 
— 14,7°/,.. Wir sehen demnach, dass die Schwankungen in Z, 
der Zusammensetzung, sofern dieses das Verhiltniss es In 
Wassers zum festen Riicksande betrifft, bedeutend geringer gl 
sind, als in den Reihen S, s und s. I 

Bi 

11. Es wird auch nicht tiberfliissig sein, die Grenzen de! 
Schwankungen fiir 4, =, ¢, ® und: zu bestimmen. Wir wollen 
uns dieses Mal mit der Berechnung der mittleren Abweichunz e 

Wi 






in plus und in minus begniigen und lassen die maximalen 


und minimalen Werthe bei Seite. Die Berechnungen si! 
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hier in derselben Weise wie in $$ 7 und 10 ausgefiihrt 
worden. 

Die nachfolgende Reihe gibt tber den Gegenstand klare 
Auskuntt: 


0 + 007°,; — 022°). 
e. + 168°,; — 55%). 
/. + 24,9°,; — 174°). 
%. + 16,2°,: — 15,9°),. 
a. + 159°); — 14,7°”,. 
+ 50,0%; — 37,5%p. 


Aus diesen Zahlenwerthen ist ersichtlich, dass die 
Schwankungen des Wassergehalts der Galle im Allgemeinen 
jjusserst unbedeutend sind; am meisten sind die in Alkohol 
und Aether léslichen Substanzen Schwankungen unterworfen 
(:: Fette, Lecithin, Cholesterin); die mittlere Stelle nehmen 
die festen Stoffe im Allgemeinen (2), die gallensauren Salze (+), 
die Gruppe 7 (gallensaure Salze, Fette, Lecithin, Cholesterin, 
Pigmente u. s. w.) und die Gruppe ¢ (Schleim, Pigmente) ein. 


12. Auf die 8 Versuche gesttitzt, in welchen ausser der 
Galle auch das Blut zur Analyse herangezogen wurde, kénnen 
wir folgende Satze tiber die Wechselbeziehungen zwischen 
der Gallen- und Bluteoncentration aufstellen: bei Q des 
Blutes = 3,5, ist Q der Galle = 78,0, oder Q, : Q; = 0,045. 
Daraus folgt, dass das Verhaltniss des Wassers zum festen 
Riickstande in der Galle 22,3mal grésser ist, als im Blute. 
Beim Durchmustern der einzelnen Versuche finden wir tibrigens 
_ kein directes und einfaches Verhialtniss zwischen der Zu- 
» sammensetzung des Blutes und derjenigen der Galle: es fiele 
| 2.B. schwer, zu behaupten, dass einen erhéhten Wassergehalt 
im Blute ein erhéhter Wassergehalt in der Galle stets be- 
gleitet. Freilich berticksichtigen wir hier nur diejenigen 
Schwankungen der Blutconcentration, welche unter normalen 
Bedingungen zur Beobachtung gelangen. 


13. Wie aus dem Bisherigen hervorgeht, lieferte uns 
jeder Versuch drei stiindliche Gallenportionen. Die Aufgabe 
wire vereinfacht, hatten wir die ganze wihrend des Versuches 
secernirte Gallenmenge auf einmal der Analyse unterworfen. 
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Ich habe jedoch den viel umstandlicheren modus pro- 
cedendi bevorzugt: ich that es, um einerseits ber méglichst 
genaue Zahlenwerthe zu verfiigen (es ist klar, dass die Analyse 
der ersten Portion durch diejenige der zweiten u. s. w. con- 
trolirt wird), andererseits um zu bestimmen, welche Ver. 
‘inderungen die Secretionsenergie mit der Zeit erfahrt. Um 
den Vergleich mit hungernden Thieren zu erleichtern, habe 
ich auch hier die Mittelwerthe fiir die 1., 2. und 3. Stunde 
berechnet und zusammengestellt, wobei die erste Portion als 
100 angenommen worden ist. Es ergab sich, dass die 
Secretionsenergie bei unseren normalen Meerschweinchen 
folgendermassen ausgedriickt werden kann: 

100 — 91,99 — 96,94. 




















Tabel 


Mittelwerthe fiir die Gallenabsonds 
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Daraus folgt, dass im Mittel wahrend der 2. Stunde am 
wenigsten abgesondert wird; ausserdem ist es auch ersicht- 
lich, dass die Secretionsenergie im Allgemeinen nur un- 
hedeutend sinkt. 


14. Zum Schlusse dieser Uebersicht der normalen Daten 
erlaube ich mir eine zusammenfassende Tahelle zu geben 
(Tabelle A). Sie enthalt die wichtigsten Mittelwerthe, welche 
die Bedingungen der Gallenabsonderung bei normalen Meer- 
schweinchen bestimmen. Die simmtlichen Zahlenwerthe wur- 
den schon in den vorausgehenden §§ besprochen. Weitere 
Auseinandersetzungen werden beim Vergleich der normalen 
und hungernden Thiere nachfolgen. 


normalen Meerschweinchen. 





schnittsmenge ach seems _ 
. ; ree : Schwankungen der Gallen- 
Ss , Zusammensetzung der Gall 
ud 1 Stunde © absonderung, 
rten (alle (in %o): | in mittleren relativen 
or. Zahlenwerthen aus- 
gedrickt: 
os | 3 " Der in Alkohol | Der in Aether 
eS | eee , = un- log- un- los- J Bs 3 
ag, cms Bs > losliche liche ldsliche liche = — — 
ee “a de x 2 Thos ' , = = = 
a fon z, 7 Theil Pheil = é = 
- = A= 4 = des des trockenen mR L RL 
a ‘9 oa © <2 festen Ruck- Alkohol- - x * 
5 et standes, extractes, 





yi 





27523 01555 9869 1.31 0,65 066 O58 O08 100,0 91.99 96,94 





















If, 
Versuche an hungernden und durstenden Thieren. 
Erste Gruppe. 

Versuch 13. — 18, IV. 1890. Mannchen. Koérper- 
gewicht: initiales — 796 gr., terminales — 780 gr. Gewichts- 
verlust — 16 gr., resp. 2,01°/. Dauer der Hungerperiode 
—2St. 10 M. Lebergewicht — 21,670 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 2,78°/. Gehalt an Wasser und festen Stoffen — 
in der Leber: 70,56—29,44°/,; im Blute: 79,62—20,38° 


0? 


Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 





y 





6.1310 6,0520 0,0790 0,02975 | 0,04925 0,04725 0.00200) 

9,125 5.4485 0,0640 0,02550 0,03850 0,03675 0.00177 

3. 3: 5.4365 5,38750 0,0615 | 0,02550 0,03600 0.03400 0.002 
Summa 3h, 17,0800 16,8755 0,2045 0,08075 0,12375 0,11800 0.00575 
". 100 98,80 1,20 , 0,47 0,73 0.69 0.04 
Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt — 

pro Kilo Kérpergewicht: 7,299 gr.; pro 10 gr. Lebergewicht : 
2,627 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,1583 gr. 
Versuch 14. — 7. Ill. 1890. Weibchen.  Kdérper- 
eewicht: initiales — 455 gr., terminales — 434 gr. Gewichis- 
verlusts — 21 gr., resp. 4,62°/,. Dauner der Hungerperiode 
— 14St. 35 M. Lebergewicht — 15,138 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 3,49°/,.. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
in der Leber: 72,68—27,32°/,; im Blute: 77,77—22,23",,. 


Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 





t 





i, 11.20—12.20  4,1060 4,0445  0,0615  0,0200 | 0,0415 0,036 
12.2°0— 1.20) 4.3600) 4,3070, 0,0530  0,0250  0,0280 | 0,0240 
1.20— 2.20) 4,1105 4,0640  0,0465 | 0,0185 0,0280 , 0,0240 
Summa 3h. 12,5765 12,4155 0,1610 | 0,0635 | 0,0975  0,0845 
"10 - 100 = 98,72 1,28 0,50 0,78 0,67 

Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betray’ 
— pro Kilo kérpergewicht: 9,659 gr.; pro 10 gr. Lebergewich': 
2,769 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,146° 2°. 


”) 
~e 
» 
3. 
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Versuch 15. — 28. IV. 1889. Mannchen. k6rper- 
gewicht : initiales — 550 gr., terminales — 524 gr. Gewichts- 
verlust — 26 gr., resp. 4,73°/. Dauer der Hungerperiode 
— 290 St. 40 M. Lebergewicht — 16,308 gr. Relatives Leber- 
cewicht _ 3,11°/,.. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
— in der Leber: 71,50—28,50°/,; im Blute: 77,28—22,72°/.. 
Gewicht und Zusammensetzung der stiindlichen Portionen: 





or 
” 
2 
2 
<— 


WD 





1. 10.45—11.45 5.92125 5,83175 0,08950 0,04150 0.04800 0,04575 0,00225 
11.45—12.45) 5.41750 5.34625 0,07125 0.03775 0.03350 0.03125 0.00225 
12.45— 1.45 5,04100 4,97850 0.06250 0,03075 0,03175 0,02825 0,00350 

summa 3S Rh. 16,37975 16,15650 0,22325 0,11000 0.11325 0,10525 0,00800 
— 100 98,64 1,36 0.67 | 0,69 0.64 0,05 
Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betragt 
— pro Kilo Kérpergewicht: 10,420 gr.; pro 10 gr. Lebergewicht: 
3,348 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,1698 gr. 


Versuch 16. — 12. IV. 1890. Mannchen. Kérper- 


sewicht: initiales — 685 gr., terminales — 644 gr. Gewichts- 
verlust — 41 gr., resp. 6°/,.. Dauer der Hungerperiode 
15 St. 5 M. Lebergewicht — 21,903 gr. Relatives Leber- 


ewicht — 3,34°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
- in der Leber: 71,65—28,35°/,; im Blute: 76,10—23,90°% . 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 





UW 

- 
o7 
” 

> 

4 
a 
+ 





3.10—4.10 8.4725 83595 0,1130 0,0390 0.0740 0,0720  0,0020 
2. 4.140—5.10 | 6,7095) 6.6340 0.0755  0,0330 | 0.0425 0.0410 0.0015 
0.10—6.10 6.3510 6,2605> 0.0705 | 0.0355  0,0350 0.0330. 0,0020 
summa 3h. 21.5130 21,2540 0.9590. 0.1075 0.1515 | 0.1460 0.0005 
— 100 98,80 1,20 0,50 0,70 0.68 0.02 

Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betragt — 

pro Kilo Kérpergewicht : 10,948 gr.; pro 10 gr. Lebergewicht: 
3274 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts : 0.2395 gr. 


Versuch 17. — 2. V. 1890. Mannchen. Kérpergewicht: 
nitiales — 454 gr., terminales — 420 gr. Gewichtsverlust 
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— 34 gr., resp. 7,49"). Dauer der Hungerperiode ~ 24 §; 


20 M. Lebergewicht — 11,405 gr. Relatives Lebergewicht 
— 9,72°)/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen — jp 
der Leber: 70,89—29,11°/,; im Blute: 77,97—22,03°/,. Gewicht 
und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 

























~ 


tf » | | 
ea p " 9 e s | af } + 
















- 

2. 3.55—4.55  3,4285) 3,38875 0.03975 0,01275  0,0270 0,02450 0,092) 

2. 4.55—5.59  3,4480 3,41000 0,03800 0,01250 ) 0,0255 | 0,02425 0,09 )25 
Summa 3h. 10,6850. 10,55725 0,12775 0,04875  0,0840  0,07925 0.00175 

0), = 100 98,80 1,20 0,41 | 0,79 0,74 § 0.05 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt 
— pro kilo Kérpergewicht: 8,481 gr.; pro 10 gr. Lebergewicht: 


3,123 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,0969 er, 


Versuch 18, — 28. VI. 1890. Mannchen.  Korper- 
grewicht: initiales — 527 gr., terminales — 473 gr. Gewichts- 
verlust — 54 gr., resp. 10,25°/. Dauer der Hungerperiode 
— 40 St. 25M. Lebergewicht — 12,843 gr. Relatives Leber- 
vewicht — 2,72°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
— in der Leber: 71,35—28,65°/,; im Blute: 76,88—23,12°). 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 


2.55—3.55 || 3,8085., 3,75850/0,05000 0.01850 0,0315 | 0,03050 0.00109 


















7 8 5 g [ | & 
t. | 930—10.30 5,367 | 5.2870) 0.0800 | 0,0255 | 0.0545 | 0,05275 0.0017) 


3. 10.380—11.30 4,736 | 4,6765' 0,0595 | 0,0240 | 0,0355 |'0,03425 Q),00125 
3. 11.80—12.30 4,381.) 43285 0,0525 | 0,0230 | 0,0295 | 0,02825 0,112 
Summa oh. 14,484 14,2920 0.1920 0.0725  0,1195 0.11525 000425 
s. — 100 || 98,67 123 0,50 0,83 0.80 0,05 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrag! 
— pro Kilo kérpergewicht: 10,207 gr.; pro 10 gr. Lebergewicht: 
3,799 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,1915 er 
Das eingehendere Studium der ersten Gruppe unsere! 
Versuche an hungernden und durstenden Thieren ftihrt wis 
zu folgenden Schiiissen: 
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|. Bei Zusammenstellung der Mittelwerthe des initialen 
(= 577,8 gr.) und des terminalen (= 545,8 gr.) Kérper- 
s ewichts finden wir, dass der mittlere Gewichtsverlust in 
| = dieser Gruppe (5 Mannchen und 1 Weibchen) 32 gr., resp. 
5,53"), betragt. Die mittlere Dauer des Hungerns — 19 St. 
32 Min. Daraus folgt, dass in den Anfangsphasen der voll- 
| stindigen Inanition ein 1°/,iger Gewichtsverlust im Mittel ein 
- B® 3 St. 32 Min. langes Hungern voraussetzt. Uebrigens ist es 
 #  ,ubeachten, dass in jedem einzelnen Falle grosse Abweichungen 
” ; vorkommen kénnen, die durch ungleichmissige Urin- und 
~ @ Kothausscheidung bedingt werden. 

2. Das mittlere absolute Lebergewicht der hungernden 
Thiere der 1. Gruppe ist = 16,545 gr. Das Verhiiltniss dieses 
Gewichts zum terminalen K6rpergewichte — 3,03°/. Bei 
mittlerem Verluste des K6rpergewichts von 5,53°/, betriigt 
also das Lebergewicht im Mittel '/,, des Kérpergewichtes. Von 
den individuellen Schwankungen werden wir des Niheren 
nicht sprechen: solche sind zweifelsohne vorhanden, sie sind 
aber nicht genau zu bestimmen, da dem Gesagten gemiiss in 
den einzelnen Versuchen ungleiche Gewichtsverluste gewiihlt 
vurden. Diese Bemerkung gilt auch fiir alle anderen Schliisse, 
welche die Bestimmung der Mittelwerthe, nicht aber diejenige 
— @ Jer Grenzen der individuellen Schwankungen bezwecken. 

3. Der Gehalt der Leber an Wasser und festen Stoffen 
wurde in allen 6 Versuchen dieser Gruppe festgestellt. Be- 
rechnet man die Mittelwerthe, so zeigt es sich, dass bei 
Wh einem mittleren Gewichtsverluste von 5,53°/, der Wasser- 
125 vehalt der Leber 71,44°/,, der Gehalt an festen Stoffen 28,56°/, 
B® detrigt. Der Werth Q, ist also = 2,50. 

4. Die Zusammensetzung des Blutes ist auch bei allen 
6 Thieren untersucht worden. Im Mittel betragt der Wasser- 
vehalt des Blutes 77,60°/,, derjenige an festen Bestandtheilen 
— 22,40°/,. Qs ist also = 3,46. 

0. Ueber die Energie der Gallenabsonderung urtheilen 
wir bei den Versuchen an hungernden Thieren ebenfalls nach 
len Gallenmengen, welche pro Stunde und pro Kilo Kérper- 
eewicht, pro Stunde und pro 10 gr. Lebergewicht, pro 
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Stunde und pro Einheit des relativen Lebergewichts secernjr; 


werden, d. h. nach den Zahlenwerthen S, s und s. 4 
Entsprechende Berechnungen zeigen, dass bei mittlerem 
Gewichtsverluste von 5,53°/, S = 9,5023 gr. ist. i 
6. s ist unter denselben Bedingungen = 3,1500 gr. j 
7. Der Werth 3, welchem wir die grésste Bedeutung 
zumessen, ist in der 1. Gruppe von hungernden Thieren ’ 
= 0,1570 gr. — Selbstverstindlich sind alle diese Werthe } 
fiir S, s und s — Mittelwerthe. q 
8. Die Zusammensetzung der Galle — im Mittel aus : | 
den 6 ersten Versuchen an hungernden Meerschweinchen — : 
kann folgendermassen ausgedrtickt werden: : 
ee sk ake we ee eee eee. ee 
s. Peter Reekeiens ..4 4 © » © ew ws ~~ BR, 
¢. Feste in Alkohol unldsliche Stoffe . . . . . . O,51°,, | 
. Feste in Alkohol lésliche Stoffe . . . . . . . 0,75”). . 
*. Feste in Alkohol lésliche, in Aether unlésliche Stoffe 0,70"... Bs 
t. Feste in Alkohol und in Aether lésliche Stoffe. . 0,05! 
Es ist also unter den genannten Bedingungen - 
o>e>y> eo tS \ 


i 


Das Verhiltniss 6:¢ ist im Mittel = 78,4. 


Tal 
Miltelwerthe fiir die Gallenabsonderung bei den Meerschiw 














= ‘ . 
a eS 
9 |\s Mittleres Mittlerer DS Procentg: in] 
: 2 |\s " ; ei Mittleres | 
2 SB 8 Korpergewicht|| Gewichts- qs an Wasser und an nd 
= & 7 ~ S Lebergewicht ee “t 
& a eh in gr. verlust ja St 
3 ® is0 se Ry 
= an) 3 = 
S -— Te 2 = aa a Se ae ee ee - 
7 4 \la a : 2 =n ; zk 
=o N = > - te So a S S : 
= = as . © Te ee ry r= oo en « 
Eig is g 3 a jess Xs a |e og rae 
4i¢gis = 5 ~ |s¥o/ & 2 ~ | a2 )| im Blute. ' =? 
Y, Biles pa 8 = 282i 2 © 3S eS: tu = 
_ = r=| ro) = 2 b _ © > & 
>'g |] | § | 2 |es%/ 25) 8 | 32% °§ 
N - = 2S a = 3 oa aS 
fet oe - © Re 
= ed 
5 » -—-—=— ~- = 7 ) 90 - ~e« ‘ - - ‘ \6 a 7) 74 {| 
= 6 | + 577,8 543,8) 32 | 5,53), 19 St.| 16,545) 3,03 | 77,60 22,40 14 150 
. | *) 4 
aa 1¢ 32 Min. 
I 
— 








Ta 
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9, Da in dieser Versuchsgruppe Q der Leber = 
und Q der Galle (d. h. ¢: 2) = 78,4 ist, so finden wir — 


Qn: Qe = 2,50: 78,4 = 0,032. 
10. -Aus der Zusammenstellung von Q des Blutes und 


(Q) der Galle ersieht man, dass diese Werthe sich wie 3,46 : 78,4 
— (0,044: 1 verhalten. Das Verhiltnits des Wassers zum 
festen Riickstande ist also in der Galle 22,7mal grdésser als 
im Blute. 

11. Die Berechnung der Schwankungen der Secretions- 
energie, je nach den Stunden des Versuchs, ergibt fiir die 
|. Gruppe hungernder Thiere folgende Reihe von relativen 
Werthen: 100 — 89,23 — 85,04. 

Daraus erhellt, dass wihrend der 2. Stunde die Secretions- 
energie bedeutend schwicher ist, als wihrend der 1.; die 
3. Stunde, welche die letzte Stelle einnimmt, unterscheidet 
sich tibrigens nicht allzu bedeutend von der 2. 


12. Der Anschaulichkeit halber wollen wir auch dieses 
Mal eine zusammenfassende Tabelle (B) geben, welche aus 
Mittelwerthen besteht, die die Secretionsbedingungen wahrend 
der ersten Hungerphase bestimmen. 


| Folge vollstandiger Inanition 2,01°/, —10,25°/, Kérpergewicht 
o) 9) ’ 0 ) lo D 





Stundliche 


inittsmenge | Schwankungen 
nd 1 Stunde | Zusammensetzung der Galle der 


|| Gallenabsonderung, 


rter lle j : bits : : 
n Gall | (in ° 9): in mittleren relativen 
D gr. | Zahlenwerthen 
| ausgedrickt: 
2 : ‘ : 
— lee Der in Alkohol Der in Aether 
ae ae = P a } 
bs P qo @ . ™ “ <8) o 
=“ SS be fo) un 16 li a un ~ : ee _ Se 
aap 2 = : eis Osliche ,-_,. losliche - o = 
Sc |4es % nm _— losliche ~~” losliche *” = = = 
ok 1a > Z = Ss Theil ; Theil Nn MN TR 
-2 |o@ & wid Ea des festen Rick-| des trockenen oss oe os 
od ea ~ standes. Alkoholextractes. 





100 0.1570 98,74! 1,26 051 | 0.75 | 0.70 0.05 100 89.93 85.04 
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Zweite Gruppe. 
Versuch 19. — 6. VII. 1890. Mannchen.  korper- 
gewicht: initiales — 468 gr., terminales — 412 gr. Gewichts- 
verlust — 56 gr., resp. 11,97°/,. Dauer der Hungerperiode 
—45St.23 Min. Lebergewicht — 12,178 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 2,96°/. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
— in der Leber: 70,83—29,17°/,; im Blute: 76,37—23,63") 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 














































“ a tv f ate f ce | a |e 
| | | —_— 
1. a 3,7230  3,66525 0,05775 0,01900 0,03875 0.03575 0,003); 
2. 9—10 3,3385,  3,29450 0,04400, 0,01450 | 0,02950 0,02800 0,00)5) ; 
3. 10—11 | 3,3940 3,35250 0,04150 0,01850 0,02300 0,02125 0.0017 Bun 
Summa 3h. 10,4555 10,31225 0.14325 0,05200 0,09125 0,08500 Lins Be 
". —- 100 98,63 | 1,37 0,50 | 0,87 081 0 
Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betriigi 
— pro Kilo Kérpergewicht: 8,4592 gr.; pro 10 gr. Lebergewicli: 
92,8619 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,1032 er. ; 
Versuch 20. — 6. V. 1889. Mannchen. Ko6rpergewiclit: 
initiales — 601 gr., terminales — 517 gr. Gewichtsverlus! 
— 84 er., resp. 13,98°/,. Dauer der Hungerperiode — 4 
72 St. 37 Min. Lebergewicht — 15,105 gr. Relatives Leber- v 
sewicht — 2,92°/. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen * 
— in der Leber: 71,60—28,40°/,; im Blute: 76,28—23,72 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: dl 
Seeenene ene NN POON ul 
1 
B 11.15—12.15 4.53500 4.46950 0,06550 0.02825 0,03725 0.03400 0.1002 — 
| 12.15— 1.15 3,94475 3.89050 0,05425 0,02975 0,02450 0,02325 Wl 
3. 1.15— 2.15  3,75800 3,70675 0,05125) 0,02650 0,02475 0,02325 0. ) 
Sumina 3h. 12.23775 12,06675 0.17100 0,08450 0,08650 0,08050 0.0% 
: -- 100 98,60 1,40 0,69 | 0,71 | 0,66 Sim 










Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrag' 
— pro Kilo Kérpergewicht: 7,8903 gr.; pro 10 gr. Lebergewith: 
2,6993 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,119! ¢ 
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Versuch 21. — 19. IV. 1889. Mannchen. Kéorper- 
gewicht: initiales — 327 gr., terminales — 281 gr. Gewichts- 
verlust — 46 gr., resp. 14,07°/,. Dauer der Hungerperiode 
_ 46 St. 45 Min. Lebergewicht — 10,976 gr. Relatives Leber- 
cewicht — 3,91°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
4 in der Leber: 72,00—28,00°/,; im Blute: 77,25—22,75°/,. 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 





TW 


* 6 € af vo | ¢ 





11.5--12.5 || 3,0960 3.04550. 0,05050 0,02000 0,03050. 0.02800 , 0,00250 
9, 125— 1.5 | 2,6395 2,60400, 0,03550 0,01575 0.01975 0,01800 0,00175 
{ 1 ) 


Summa 3h. | 7,9920. 7,87325, 0,11875)'0,05200 0,06675 0,06150, 0,00525 


) — || 100 | 9851 | 1,49 || 065 | 084 | 0,77 | 0,07 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt 
— pro kilo Kérpergewicht: 9,4804 gr.; pro 10 gr. Leber- 
vewicht: 2,4271 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 
0,1042 gr. 


Versuch 22. — 14, XII. 1888. Weibchen. Kdérper- 
gewicht: initiales — 401 gr., terminales — 335 gr. Gewichts- 
verlust — 66 gr., resp. 16,46°/,. Dauer der Hungerperiode 
— 47 St. Lebergewicht — 14,087 gr. Relatives Lebergewicht 

- 4,21°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen — in 
der Leber und im Blute — wurde nicht festgestellt. Gewicht 
und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 








3 if 6 ¢ ¢ t, o 

| 11.6—12.6 | 2,72859' 2.68000 0,0485|.0,02275 0.02575 0.02375 0.0020 

- 12.6— 1.6 2,57200 2.53450 0,0875 0,02250 0.01500 0.01350 0,0015 
1.6— 2.6 2,32625 2,28925| 0,0370 0,01900 0,01800 0.01650 0.0015 

mma sh, 7,62675 7.50375 0,1230 0,06425 0.05875 0,05375 0.0050 


on 100 98,39 1,61 0,84 0,77 0,70 0,07 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt 
— pro Kilo Kérpergewicht: 7,5890 gr.; pro 10 gr. Leber- 


= 

























2.5 | 2,2565 2.29375! 0,03275''0,01625 0,01650 0.01550 0,00100 
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gewicht: 1,8047 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewicht<. 
0,1070 gr. 







































Versuch 23. — 21. IV. 1889. Mannchen. Kirpe Jy 
gewicht: initiales — 565 gr., terminales — 462 gr. Gewichts. [U 
verlust — 103 gr., resp. 18,23°/,. Dauer der Hungerperioi: | 
—94St.20 Min. Lebergewicht — 15,247 gr. Relatives Leber- [7 
vewicht — 3,30°/. Gehalt an Wasser und an festen Stoffey : 

— in der Leber: 68,34—31,66/,; im Blute: 75,38—24,52", 

Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: i 

1. | 10.37 11.37, 3,35650  3,29025/0,06625 | 0,02675 | 0,0395 0,03650 0,00 

2. | 11.87—12.37 3,30075 | /3,25500 0,04575 0,02525! 0,0202 0,01875 0.007 

3. 12.37— 1.37, 2,99550 2.95500 0,04050 0,01800| 0,0225 0,01900 0.00." 
Summa Zh. —9,65275 9,50025 0,15250 0,07000} 0,0825 0,07425 0.007 

“l, — | 100 |) 98,42 || 1,58 | 0,73 | 0,85 | 0,77 

Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betriig 
— pro Kilo Kérpergewicht: 6,9645 gr.; pro 10 gr. Leber- 
gewicht: 2,1103 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichits: 

6,1062 gr. 

Versuch 24, — 8.V.1889. Mannchen. K6rpergewicht: 

initiales — 594 gr., terminales — 471 gr. Gewichtsverlus! 
— 123 er., resp. 20,71°/,. Dauer der Hungerperiode 
119St.18 Min. Lebergewicht — 15,776 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 3,35°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen q 
— in der Leber: 68,49—31,51°/,; im Blute: 74,55—25,45 °.. q 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: . ¢ 
| : | | cy 
~? F 2 Fe 2 ae Oe ee 
| tl l ! | ss kh 
| i | | 
I. 10.26—11.26 2.58175 953925, 0,04250 (0.02450 | 0,01800 0.01575 0,022 
11.26—12.26  1,81050 |1,78150 0,02900 0.01475 0,01425 0,01225 0." L, 






we to 
° ° 


12.26— 1.26) 2.59925 2.55400 0.04525 0,02550 | 0,01975 0.01825 0." 
Summa 3h. 6.99150 6,87475) 0,11675, 0,06475 0,05200 0,04625 0 
a 100 98,33 || 1,67 | 0,93 | 0,74 0,66 






0 
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Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betragt 
— pro Kilo Kérpergewicht: 4,9480 gr.; pro 10 gr. Leber- 
vewicht: 1,4772 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 


0.0751 gr. 


Die zweite Versuchsgruppe erlaubt es, folgende Satze 
aufzustellen : 


i. Das mittlere initiale K6rpergewicht der Versuchs- 
thiere dieser Gruppe (5 Mannchen und 1 Weibchen) — 
192.7 gr.; das mittlere Terminalgewicht — 413 gr. Mithin 
ist der mittlere Gewichtsverlust = 79,7 gr., resp. 16,18°/,. 
Die mittlere Dauer der Hungerperiode bei diesen Versuchen 
— 70 St. 54 Min. Ein Gewichtsverlust von 1°/, setzt also, 
auf Grund dieser Versuche, eine mittlere Hungerdauer von 
1 St. 23 Min. voraus. 


2. Das mittlere absolute Lebergewicht der hungernden 
Thiere der zweiten Gruppe betragt 13,895 gr. In °/, des 
entsprechenden mittleren Kérpergewichts ausgedrtickt, macht 
dieses 3,36°/, aus. Hieraus folgt, dass bei einem mittleren 
Gewichtsverluste von 16,18°/,, die Leber im Mittel ‘/ 
Kérpergewichts in Anspruch nimmt. 


2957 des 


3. Die Zusammensetzung der Leber wurde in 5 Ver- 
suchen bestimmt. Im Mittel erwies sich der Gehalt an Wasser 
gleich 70,25°/,, derjenige an festen Bestandtheilen — 29,75°/.. 
(J, Ist demgemass = 2,36. 


4. Die Zusammensetzung des Blutes ist auch 5mal 
vepruft worden. Hier war der Gehalt an Wasser = 75,97°/,, 
derjenige an festen Stoffen — 24,03°/,. Q, ist also = 3,16. 

9. Die mittlere Gallenmenge pro Stunde und pro 1 Kilo 
Kérpergewicht (S) — 7,5552 gr. 

6. Die mittlere Gallenmenge pro Stunde und pro 10 gr. 
Lebergewicht berechnet — 2,2301 gr. (s). 

7. Die mittlere Gallenmenge pro Stunde und pro Ein- 
heit des relativen Lebergewichts — 0,1030 gr. (3). 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVI. 
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8. Die mittlere Zusammensetzung der Galle bei Thierey. 
welche im Mittel 16,18°/, des Kérpergewichts eingebtisst haben, 
ist wie nachsteht: 


3. Wasser , 98,48° . 
e. Feste Stoffe : ° 1,52° 
¢. Feste in Alkohol walle Stoffe O72"I.. 
4. Feste in Alkohol lésliche Stoffe - - 0,80° 
+. Feste in Alkohol lésliche, in Aether anldeliche Stoffe O72"). 
t. Feste in Alkohol und in Aether lésliche Stoffe . 0,07° 


}Qe 


W i r ' 


sehen also, dass €>e>7>0>C>8 und dass 


6:¢ im Mittel — 64,8 ist. 
9, Da Q der Galle im Mittel aus den Versuchen, in 


welchen die Zusammensetzung des Lebergewebes und des 
Blutes gepriift worden ist, gleich 65,7 ist, so haben wir fiw 


diese Versuchsreihe — Q,: Q; = 2,36 : 65,7 = 0,036. 


10. Die gleiche Zusammenstellung von Q des _ Blute: 























und Q der Galle ergibt — Q,:O; = 3,16: 65,7 = 0,048. 
Ta 
Mittelwerthe fiir die Gallenabsonderung bei den Meerschwein{m" f 
cooler 




















\} ' . ' 
. m 1) 7 a | 
tr gus Mittleres Mittlerer bo st : Procentgehat 
; @ lig |i. acre Mittleres | 
n a = |Korpergewicht Gewichts- =o || | an Wasser und 4 
om 3 || = jen] = i} 7 in | 
S BH YF | : | = Lebergewicht || ids 
a » lease in gr. verlust i=” i {| Stotfer 
| ® 7) a 1} S ae | 
= Ss Hos > ae 
- 39 pee isi iinteed Gare on — — 
> a a2 a @ 2 ij mn, 
Dn cS ollgee ot a A 3 Mm o 
Je N jigs _s be ae s - ) 
8 qe |r af © a0 Salil Aa oe » fw 
we = h 5 _ ~ 2 4 || 7“ Fas] =-16 & 
a § ilo = < ot ~ ee By = ams 
4/3 is 3 = . {ass a & ams | im Blute 
wi Sle = z 3 a= se 3 244 
obs yr a ~~ s = on ~ 
5 14 5 a = @su f= 5 3 23 = 
N ‘aa = o a e] 2 a 
j 
| 
5c | 
| a 
. - _ > ) _ ‘e) ¢ + \~ « > —— =) { 
6 + 492.7, 413 | 79,7 16,18, 70 St. 13,895, 3,36 | 7 97 240 iW. 
1Q 54 Min. 


Vollstindige Inanition 
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Es erhellt daraus, dass bei Thieren, welche im Mittel 16,18°/, 
‘hres Koérpergewichts verloren haben, das Verhaltniss des 
Wassers zum festen Riickstande in der Galle 20,8mal grésser 
ist als im Blute. 


11. Die stindlichen Schwankungen in der Energie der 
Gallenabsonderung, auf dieselbe Weise berechnet, wie in den 
vorausgehenden Versuchsreihen, stellen sich folgendermassen 


om 100 — 87,94 — 86,56. 


Die Secretionsenergie, welche in der zweiten Stunde 
ziemlich bedeutend sinkt, weist also spater keine schroffen 
Verfinderungen mehr auf. 


12. Die Mittelwerthe fiir die Gallenabsonderung bei 
hungernden Thieren der zweiten Gruppe sind in der Tabelle C 
zusammengestellt, welche nach der Art der Tabelle B con- 
struirt ist. 











Ta 
in Folge vollstandiger Inanition 11,97°/,—20,71°/, Kérpergewicht 
ver el. 
aes || Stardliche 
urehachnittsmenge =| Schwankungen 
ihrend 1 Stunde | Zusammensetzung der Galle der 


| Gallenabsonderung, 








Hcernirten Galle (in %): | in mittleren relativen 
D gr, | Zahlenwerthen 
i} ausgedrickt: 
a S P : 
| .* lee 3 Der in Alkohol | Der in Aether | 
5 . = 7” & 2 i = | at | Py 
— a OC “a @ ° = ~ © ~ 
s ~ = BS il hi rs) un- losli un- = 01: = = io 
3 ~ F = Pee sliche|,-.;; ; = s = 
¢ £3 |aaeail i | mm | losliche cations | losliche | Weliche Ss | @ a 
‘ 50 aos ‘ , 2 
ei of |BS Bl MS = a Theil Theil | nan | @m n 
Pr, FO 16S Bll if: | des festen Rick-| des trockenen a | 2 of 
4 Jo | *S | | standes. |Alkoholextractes. | 
| =o me 1j | i! | 





| _ i 
| | | 


| | | | 
301}0,1030/ 98,48) 1,52 | 0,72 | 0,80 | 0,73 | 0,07 || 100 | 87,94) 86,56 
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Dritte Gruppe. 


Versuch 25. — 20. IV. 1889. Mannchen. Kérper. 
gewicht: initiales — 353 gr., terminales — 278 gr. Gewichts- 
verlust — 75 gr., resp. 21,25°/,. Dauer der Hungerperiode 
— 70 St. 40 Min. Lebergewicht — 9,468 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 3,41°/. Gehalt an Wasser und an festen Stoffey 
— in der Leber: 68,49—31,51°/,; im Blute: 76,48—23,52° 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 





























=~ i 1] | 
| | 

a | n } 
| 


| | 







A 





¢ 7 $ 


“WwW 

-_" 
on 
€ 













1. | 10.5—11.5 | 3,0835 , 2.9850) 0,0485 0,02395 |0,02595 0,02250. 0,00." 

2. || 11.5-12.5 | 2,1380 | 2.1095 0,0285 | 0,01200 0.01650 0,01400 0,02") 

3. | 125— 1.5 | 1,9935/ 1,9650') 0,0285 0,01250 0.01600 0,01375 0.002" 
Summa | 3 h. 7,1650 | 7,0595 | 0,1055 |0,04775 | 0,05775 0,05025 0,007) 
1 | _ | 100 || 98,53 |} 1,47 || 0,67 | 0,80 || 0,70 | 04 








0 





Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrig: 
— pro Kilo Koérpergewicht: 8.5910 gr.; pro 10 gr. Leber- 
gewicht: 2,5225 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewicht:: 
O,0814 gr. 







Versuch 26. — 28. V. 1889. Mannchen.  Korper- 
gewicht: initiales — 775 gr., terminales — 592 gr. Gewichts- 
verlust — 183 gr., resp. 23,61°/,. Dauer der Hungerperiode 
— 214St. 35 Min. Lebergewicht — 15,491 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 2,62°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
— in der Leber: 63,17—36,83°/,; im Blute: 73,75—26,25 
Gewicht und Zusammensetzung der stiindlichen Portionen: 






















6 || se c 1 (| & 









- | 9.40—10.40 3,36300 3.29050, 0,0725  0,0215| 0,0510 | 0,0465 0.0"! 
2. 10,.40—11.40 3,03800 2.98700  0,0510 , 0,0200 | 0,0310 | 0,0280 0." 
3. 11.40—12.40 2.80575 2.76075 0,0450 0,0165 | 0,0285 , 0,0260 0." 
Summa | 3h. 9 20675 9.03825) 0.1685, 0,0580 | 0,1105) 0.1005 v. | 
— 100 | 98,17 | 1,83 | 0,63 | 1,20 | 1,09 0) 
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Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betragt 

pro Kilo Kérpergewicht: 5,1840 gr.; pro 10 gr. Leber- 
gewicht: 1,9811 gr.; pro Einheit des relativen Leber- 
cewichts: 0,0804 gr. 


Versuch 27, — 22, IV. 1889. Miannchen. Ko6rper- 
vewicht: initiales — 622 gr., terminales — 473 gr. Gewichts- 
verlust — 149 gr., resp. 23,95°/,. Dauer der Hunger- 
periode — 118 St. 30 Min. Lebergewicht — 13,591 gr. 
Relatives Lebergewicht — 2,87°/. Gehalt an Wasser und 
an festen Stoffen — in der Leber: 71,40—28,60°/,; im Blute: 


75,61—24,39°/,.. Gewicht und Zusammensetzung der sttind- 
lichen Portionen: 








or 
™ 


¢ | t o 





1.  10,48—11.48 | 2,85025 2,80100 | 0,04925 |0,01950 | 0,02975 0,02725 | 0,00250 
2, 11.48—12.48 2,42100) 2,38550 0,03550)/0,01625 | 0,01925:0,01825) 0,00100 
3. 12.48— 1.48 2,21750)2,18550,,0,03200 0,01350 0,01850, 0,01575 | 0,00275 
imma dh. 7,48875 |7,37200 0,11675)|0,04925 | 0,06750 0.06125, 0,00625 

-- | 100 | 98,44 1,56 | 0,66 | 0,90 | 0,82 0,08 


| 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betragt 
— pro Kilo Kérpergewicht; 5,2776 gr.; pro 10 gr. Leber- 
gewicht: 1,8367 gr.; pro Einheit des relativen Leber- 
gewichts: 0,0716 gr. 


Versuch 28, — 23, XII. 1888. Weibchen. Korper- 
gewicht: initiales — 493 gr., terminales — 364 gr. Gewichts- 
verlust — 129 gr., resp. 26,17°/,. Dauer der Hungerperiode 
— 96 St. 55 Min. Lebergewicht — 13,868 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 3,81°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
— in der Leber und im Blute — wurde in diesem Versuche 
Licht bestimmt. Gewicht und Zusammensetzung der  stiind- 
lichen Portionen: 








































1.37 —2.37 || 2,3980 23 5875  0,03925 0,01575, 0,0235 0,02075 0.0027 
2. | 2.37—8.37 | 1,9545 |1,92750/0,02700..0,01350! 0,0135 ,0,01150 0,0020) 
3. || 3.37—4.87 | 0,9005  0,88850/,0,01200 0,00250! 0,0095 0, 00825 0,00 }2° 
Summa | 3h. 1 5,2530 5,17475 | 0,07825 0,03175, 0,0465_ 0 04050 0,006) 
" | — || 100 |} 9851 | 1,49 || 0,60 | 089 | 0,77 | O19 


| | | | iI 















Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betriigt 
— pro Kilo Kérpergewicht: 4,8104 gr.; pro 10 gr. Leber- 
gewicht: 1,2626 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 
0,0667 gr. 














Versuch 29. — 23. VI. 1890. Weibchen. Korper- 
gewicht: initiales — 540 gr., terminales — 395 gr. Gewichts- 
verlust — 145 er., resp. 26,85°/.. Dauer der Hungerperiode 
—71St.5 Min. Lebergewicht — 14,061 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 3,56°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stofien 
— in der Leber: 71,31—28,69°/; im Blute: 76,54—23,46 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 






















2.25,— 1.2! 3,630 35775 | 0,0525 0.0170 | 0.0355 | 0.03375. 0. 
1.25—2.25 | 3,868 3,8195 | 0,0485 0,0160° 0,0325 0,03000 0.v02! 
| 2 3.25 | 3,902 3,8560) 0,0460 | 0,0175 | 0,0285 0.02750 0,0u! 
Summa | 3 h. 11,400 11,2530) 0,1470 0,0505 0,0965 0,09125 Uuuor 
| — 100 | 9871 | 1,29 | 044 | O85 | O80 0.0 






* + 
wa wo=— 
PS ° e 


















Die Menge der binnen 1 Stunde secenirten Galle betrag! 
pro Kilo Kérpergewicht: 9,6203 gr.; pro 10 gr. Leber- 
gewicht: 2,7023 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 


3-43) * 
0,1353 gr. 









Versuch 30. — 29. IV. 1889. Méannchen.  Korper- 
gewicht: initiales — 450 gr., terminales — 317 gr. Gewiclits- 
verlust — 133 gr., resp. 29,56°/. Dauer der Hungerperiod: 






— 116 St. 54 Min. Lebergewicht — 12,011 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 3,79°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stofle: 
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— in der Leber: 70,89—29,11°/,; im Blute: 74,83—25,17°/,. 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 





os 
© 
J. 
< 
¢p 


eo 
uu va 
I d ' 


LE ee EE At phy ea 





{, 10,.20—11.20) 4,15425, 4,08725 0,06700 0.03150 0,03550, 0.03375 0.00175 
) 11.20—12.20 || 3,71600) 3,66150 0,05450) 0.02625 0,02825 0,02575 0,00250 

. 3 12.20— 1.20) 2.88775 2,84650 0,04125 0,02125 0,02000 0,01850 0,00150 
FP conma Bh. | 10,7580010,59525 0.16275 0,07900 0,08375' 0,07800'0,00575 

_ | 100 | 98,49 | 1,51 | 0,73 | 0,78 || 0,72 | 0,06 

Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betriigt 

— pro kilo Kérpergewicht: 11,3123 gr.; pro 10 gr. Leber- 
vewieht: 2,9856 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 


01359 gr. 


Die Ergebnisse dieser dritten Versuchsreihe fiihren uns 
wu folgenden Schltissen: 
|. Bei mittlerem Initialgewichte von 538,8 gr. und 
miltlerem Terminalgewichte von 405,2 gr. ist der mittlere 
Gewichtsverlust gleich 135,6 gr., resp. 25,17°/. Diesem Ge- 
wichtsverlust entspricht eine mittlere Hungerdauer von 114 St. 
| 46 Min. Es bezieht sich also in der dritten Gruppe (4 Minn- 
._ @ chen und 2 Weibchen) ein Gewichtsverlust von 1°/, auf eine 
' mittlere Hungerdauer von 4 St. 34 Min. 
2. Das mittlere absolute Lebergewicht in der dritten 
Gruppe ist gleich 13,082 gr., das mittlere relative Gewicht — 
3,29"), Es macht, mit anderen Worten, bei einem mittleren 
Gewichtsverluste von 25,17 °/, das Lebergewicht */,,.. des Kérper- 
sewichts aus, 


3058 


3. Die Zusammensetzung der Leber, welche in 5 Fallen 
bestimmt worden ist, kann folgendermassen ausgedrtickt 


werden: Wasser — 69,05°/,, feste Bestandtheile — 30,95°/.. 
Selbsverstandlich sind dieses Mittelwerthe. Das entsprechende 
On ist = 2,93. 


L. Fiir die mittlere Zusammensetzung des Blutes (eben- 
als Smal gepriift) ergaben sich folgende Zahlenwerthe: Wasser 


— 79,44°), feste Stoffe — 24,56°/. Demnach ist Q, = 3,07. 
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5. Die mittlere Gallenmenge pro Stunde und pro kil, 
Koérpergewicht — 7,5259 gr. (S). 

6. Die mittlere Gallenmenge pro Stunde und pro 10 gr, 
Lebergewicht — 2,2152 gr. (s). 

7. Die mittlere Gallenmenge pro Stunde und pro Ein- 
heit des relativen Lebergewichts — 0,0952 gr. (s). 

8. Die mittlere Zusammensetzung der Galle, entsprechend 
einem Gewichtsverluste von 25,17°/,, stellt sich folgender- 
massen dar: 

Ns ae a ee ee ee ee oe XK el we oo ee ee 

. Feste Bestandtfie\elle . .. 1 s+ «© ©» « «© « © 85BP 

. Feste in Alkohol unlésliche Stoffe . . . . . . 0,62° 

”). Feste in Alkohol lésliche Stoffe . . . .. . . = 0O,90° 

. Feste in Alkohol lésliche, in Aether unlésliche Stoffe 0,82 

. Feste in Alkohol und in Aether lésliche Stoffe .  0,08° 


0? 


ye 


Es ist also G@>e>y>0>0>1. — Das Verhiltnis: 
6:¢= 648. 


Tal 


Mittelwerthe fiir die Gallenabsonderung bei Meerschweincher. 





Mittleres Mittlerer } Procentgeha 
ae ms » Mittleres ' 
|Korpergewicht! Gewichts- an Wasser und an {: 


| 
| 


Thiere. 


: | Lebergewicht 
in gr. verlust 


Mittlere Dauer der Hunger- 


im Blute. 


Nahrungysverhaltnisse. 


Gesammtzahl der 


gewichts. 


initiales. 
periode in Stund. und Min. 
| 
| 


terminales. 
absol. in gr. 


“Zahl der Mannchen und der 


entspr. Korper- | 
gewichts 


initial. Korper- 
relat. in °'y des | 





4 of 
+ 3288,8 403,2) 135,6 25,17 114 St. 13,082) 75,44 24,56 69." 
S¢ 46 Min, 


Vollstandige Inanition 
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9, Das mittlere Q der Galle, aus den erwihnten 5 Ver- 
suchen berechnet, ist gleich 64,4. Dementsprechend ist 
QO, : Or = 2,23 : 64,4 = 0,035. 








10.-Desgleichen fiir Q des Blutes und Q der Galle — 
O.:Q, = 3,07 : 64,4 = 0,048. Bei einem mittleren Gewichts- 
verluste von 25,17°/, ist also das Verhiltniss des Wassers zum 


festen Rtickstande in der Galle 20,9mal grésser als im Blute. 


11. Die Schwankungen der Secretionsenergie den Stunden 
nach entsprechen im Mittel folgender Reihe: 
100 — 88,20 — 75,70. 
Die Energie der Gallenabsonderung sinkt also mit jeder 
Stunde bedeutend. 


12. Die Mittelwerthe fiir die Gallensecretion bei den 
Thieren der dritten Gruppe sind in der nachfolgenden 
Tabelle D wiedergegeben. 


Polve vollstandiger Inanition 21,25°/ —29,56°/, Koérpergewicht 





Stundliche 
ores linittsmenge Schwankungen 
byihrend 1 Stunde Zusammensetzung der Galle der 


Gallenabsonderung, 
in mittleren relativen 
i in gr Zahlenwerthen 
i ausgedruckt: 


nirten Galle (in " 9): 


Der in Alkohol Der in Aether 


. 
it 233 2 un- | un ‘ = : 
oe. SyQ2 = 3 : loslic 5 = i, = S = 
ae 2 S = oe sliche/,-.,. losliche = = = 
=i 1423 h | @ lésliche “~~ lésliche “°°” 3 = = 
_ 2 ao = a - ; , = = = 
of igre 2 Theil Theil Rn S. 7 
272 53 & = des festen Ruck-| des trockenen =< oi Sr 
te] a al standes. Alkoholextractes. 





is 2.2152 0.0952 9848) 1,52 0,62 0,90 082 0,08 100 88,20 75,70 









Vierte Gruppe. 

Versuch 31. — 11. XI. 1888. Mannchen.  Kérper- 
gewicht: initiales — 378 gr., terminales — 257 gr. Gewichts- 
verlust — 121 gr., resp. 32,01°/. Dauer der Hungerperiode 
— 72 St. 35 Min. Lebergewicht 10,390 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 4,04°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
— in der Leber und im Blute — wurde nicht bestimmt. 






































Gewicht und Zusammensetzung der stiindlichen Portionen: — 
“ g { 3 e ¢ | 4 o _ 
| | | : 
1. 10.45—11.45 | 2,1385,, 2,1070 | 0,0315 | 0,00900 | 0,02250 0,02050 0,003) 9 
2 11.45—12.45  2,1415 | 2,1100 0,0315 '0,01250 | 0,01900 0.01600 0,902) 9 
SF 12.45— 145 1,7100 | 1,6850 | 0,0250  0,00775 0,01725 0,01475 0.0025 Sun 
Summa 3 hh. 5.9900 5.9020) 0,0880 0,02925 0.05875 0.05125 0,075 
a B 100 | 98,53 1.47 | 0,49 | 0,98 0,86 0,12 
Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt — | 
pro Kilo Kérpergewicht: 7,7693 gr.; pro 10 gr. Lebergewicht: . 
1,9218 er.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,0807 gr. 
Versuch 32. — 26. XI. 1888. Weibchen. Koérper- 
gewicht: initiales — 343 gr., terminales — 233 gr. Gewiclits- ‘ 
verlust — 110 gr., resp. 32,36°/.. Dauer der Hungerperiod: 
98 St. Lebergewicht — 11,640 gr. Relatives Leber- - 
vewiecht — 5,00°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen B 
— in der Leber und im Blute — wurde nicht bestimmt. ‘ 
(Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 









1. | 12.43—1.43 | 1,7900. 1.7620 0,0280 0,0070 0,021 0,0195 0,00" 
2. 1.43—2.43 1.8115 1.7865. 0.0250 0.0070 0,018 | 0.0155 0.02 :, 
.. 9.43—3.43 1.6115 1,5900 0,0215 0.0055 0,016 00,0140. 0. ) 

Summa oR. 5.2130 5.13885) 0.0745. 0.0195 0,055 9 0,0490 0.000" “Umi 
0 ies 100 | 98,58 1.42 0.37 | 1,05 0.94 tI 








Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betragt — 
pro kilo Kérpergewicht: 7,4579 gr.; pro 10 gr. Lebergewichi: 
1,4929 er.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,0869 ¢?. 
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| Versuch 33. — 1. VIII. 1890. Mannchen. Kérper- 
| gewieht: initiales — 473 gr., terminales — 315 gr. Gewichts- 
- verlust — 158 gr., resp. 33,40°/. Dauer der Hungerperiode 
F _ 142 St.40 Min. Lebergewicht — 9,556 gr. Relatives Leber- 
' gewicht — 3,03°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
— in der Leber: 72,18—27,82°/,; im Blute: 75,90—24,10°).. 
Gewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 








. . t 11.45—12.45,, 1,7275 1,6985 0,0290) 0,0110 90,0180 0.0150, 0,003 
) F 2 = 19.45— 1.45 1,7885  1,7620 0,0265  0,0070 0,0195 0.0165 0,003 
3. 1.45— 2.45 1,6150 1.5910 0,0240 0,0065. 0,0175 0.0145) 0,003 
EP Summa 3 h. ~5,1310 5.0515 0,0795 0.0245  0,0550 | 0,0460 0,009 
_ - 100 | 9845 |) 1,55 | 048 1.07 090 0.17 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt - 
pro Kilo Kérpergewicht: 5,4295 gr.; pro 10 gr. Lebergewicht: 
1.7898 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,0518 gr. 


Versuch 34, — 19. VIII. 1890. Miénnchen. Ko6rper- 
vewicht: initiales — 497 gr., terminales — 322 gr. Gewichts- 
verlust — 175 gr., resp. 35,21°/,.. Dauer der Hungerperiode 
— 144 St. 25 Min. Lebergewicht — 10,617 gr. Relatives Leber- 
vewicht — 3,30°/.. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
— in der Leber: 73,08—26,92°/,; im Blute: 74,24—25,76"/.. 
fewicht und Zusammensetzung der sttindlichen Portionen: 








12.2—1.2 1,0755, 1,0515 0,0240 0,00700 0,01700 0.01525 O,00L7T5 

I) : 12—2.9 0.8195) 0.8040 0.0155) 0.00325 0.01225 0.01025 0.00200 

) 9. 9—3,2 0.5515 9.5415 0.0100 0.00175 0.00825 0.00650 0.00175 

(i) summa 3 h. 2.4465, 2.3970 0.0495 0,01200 0.03750 0.03200 0.00550 
—~ 100 97,98 2 02 O49 1,53 1.31 Q,22 


Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betragt — 
»!0 Kilo Kérpergewicht: 2,5326 gr.; pro 10 gr. Lebergewicht : 


7681 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,0269 gr. 
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Versuch 35, — 2. VIII. 1890. Mannchen.  Kérper- 
gewicht: initiales — 540 gr., terminales — 349 gr. Gewichts- 
verlust — 191 gr., resp. 35,37°/,. Dauer der Hungerperiode 
— 165 St. 17 Min. Lebergewicht — 11,094 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 3,18°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoftey 
— in der Leber: 72,28—27,72°/,; im Blute: 75,33—24,67") 
Gewicht und Zusammensetzung der stiindlichen Portionen: 






























0,0100 | 0,0325 0,02825 







1.  10.19—11.19 2.0515. 2,0090,, 0,0425. 0,004" 
2. 11.19—12.19 || 1,7035 | 1,6740 | 0,0315 0,0050 | 0,0265 ! 0,02300 0,003; 
3. | WQA9— 1.19 1,5925)) 1,4975), 0,0250,, 0,0042) 0,0208 0.01855. 0,002 
Summa 3 h. | ),2795 | 5,1805) 0.0990 | 0,0192 0,0798 0,06980 0.01 
‘, — 00 || 9812 | 1,88 | 036 | 1,52 | 1,32 03 












Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betragt — 
pro Kilo Kérpergewicht: 5,0424 gr.; pro 10 gr. Lebergewicht: 
1,5863 gr.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,0560 gr. 






Versuch 36. — 24, VIII. 1890. Mannchen.  Korper- 
gewicht: initiales — 426 gr., terminales — 265 gr. Gewichis- 
verlust — 161 gr., resp. 37,79°/,. Dauer der Hungerperiod 
— 164 St. 45 Min. Lebergewicht — 8,312 gr. Relatives Leber- 
gewicht — 3,14°/,. Gehalt an Wasser und an festen Stoffen 
— in der Leber: 71,76—28,24°/; im Blute: 75,34—24,66° 
Gewicht und Zusammensetzung der stiindlichen Portionen: 



































Die Menge der binnen 1 Stunde secernirten Galle betrigt — 
pro Kilo Kérpergewicht: 5,2057 gr.; pro 10 gr. Lebergewicht: 
1,6596 er.; pro Einheit des relativen Lebergewichts: 0,04 


y i 
iT) 


L. 9.44—10.44| 1,6080 1.5750 0,0330 0,0045  0,0285 0,0255 0, 
2.  10.44—11.44') 1,3450 1,3235 0,0215 0,0025 | 0,0190 0,0155 9. 
3. 11.44—12.44) 1,1855 |) 1,1690 | 0,0165 | 0,0015 | 0,0150) 0,012). 0. 
Summa 3h. | 4,1385 | 40675 0,0710 | 0,0085 | 0,0625 0.0535. 0. 
°] — | 100 | 98,28 | 1,72 | 0,21 | 1,51 || 1,29) 02 


) v? 












Gestiitzt auf experimentelle Daten der vierten Gruppe 
kinnen wir folgende allgemeine Schliisse aufstellen: 


1. Das mittlere Initialgewicht der Thiere dieser Gruppe 
(5 Minnchen und 1 Weibchen) betragt 442,8 gr., das mittlere 
Terminalgewicht — 290,2 gr. Somit macht der mittlere Ge- 
wichtsverlust 152,6 gr., resp. 34,46°/, aus. Die mittlere 
Hungerdauer — 131 St.17 Min. Dem Gewichtsverluste von 
{°) entspricht also eine Hungerdauer von 3 St. 49 Min. 


2. Das mittlere absolute Lebergewicht bei den hungern- 
den Thieren der vierten Gruppe = 10,268 gr., das mittlere 
relative Gewicht — 3,54°/,. Man kann also sagen, dass bei 
einem Gewichtsverluste von 34,46°/, das Lebergewicht im 
Mittel */,, des Kérpergewichts ausmacht. 

3. Der Gehalt der Leber und des Blutes an Wasser und 
festen Bestandtheilen ist in 4 Versuchen bestimmt worden. 
Das mittlere Qn, = 72,32 : 27,68 = 2,61. 


4. Das mittlere Q, = 75,20 : 24,80 = 3,03. 





d. S ist im Mittel = 5,5729 gr. 
6. Der mittlere Werth von s = 1,5364 gr. 


7. 3 betragt im Mittel 0,0576 gr. 


8. Die mittlere Zusammensetzung der Galle bei einem 
oD 
Verluste des K6rpergewichts von 34,46 °/ 


/, lasst sich folgender- 
massen ausdrticken: 


Oe se ek ee ea eS ee re 
:. Feste Bestandtheile go OS 4 1,68 °),. 
>. Feste in Alkohol unldsliche Stoffe . . . . . . 040°). 
7. Feste in Alkohol] lésliche Stoffe . . . . . . . © 1,28 %p. 
+. Feste in Alkohol lésliche, in Aether unlésliche Stoffe 1,10°),. 
. Feste in Alkohol und in Aether losliche Stoffe . 0.18%. 


Demnach ist 6 >2:>4>%>€>+4. Das allgemeine 
mittlere Qs (resp. &@: 2) = 58,35. 


9. Das mittlere Q der Galle, aus den Versuchen be- 
rechnet, in welchen die Zusammensetzung der Leber und des 
blutes bestimmt worden ist, = 98,21: 1,79 = 54,9. Es ist 
Iso Qu: Op = 2,61 : 54.9 = 0,048. 








































= 0,055. 


Mittelwerthe ftir die Gallenabsonderung bei Meerschweinchey. 
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10. Dementsprechend ist auch Q,: Qs = 3,03 : 54.9 
Es ergibt sich hieraus, dass bei einem mittlerey 
Gewichtsverluste von 34,46 °/ 
den festen Bestandtheilen in der Galle 18,1 mal grdésser jst. 
als im Blute. 


, das Verhaltniss des Wassers zy 







Tab 








Nahrungsverhaltnisse. 


Gesammtzahl der Thiere. 


Zahl der Mannchen und der 















Ver 
| 
| &* a 
Mittleres Mittlerer || & S Procentgeha!: ures 
fw Mittleres | key. wih 
Korpergewicht| Gewichts- =e | || &@n Wasser und an fs 
| = & | Lebergewicht | wen ert 
: in gr. verlust eo | Stoffer 
a | a e 
2 | = | | j 
3) ae are | a | a 
x it 7 5S } j 
3 . (2A | sa | oe 5 
= z bE |se si & |%8.| : 
a “a ® ~ lees! As | - of! | g 
‘ si “a i te aie } =:5~2 s 
— 3 = }s-0 3 oe & = ee va 
3 | . jas ag : ass im Blute. ‘ 
oe) c a aa i ae = ts Be |! b 
2 | —E | 8 lessil S32) 8 | ses : 
a zg 2 |82*|/ a0] 2 23 2) 7 
3 og ae 3 oe 
mt | a) 
















Vollst. Inanition 


6 


> - 
y 


+ (442.8 290,2 |152,6 34,46)131 St..10,268 3,54 | 75,20 24,80 72.32 Seg 1 


1¢ 


Zum Schlusse 


i 






| 


17 Min. | | | 


dieser Uebersicht unserer Hungerversuche 


wollen wir noch einige Worte sagen tiber die Gallensecretion 
in den letzten Momenten des Lebens. 


Der Zustand der oben verzeichneten Meerschweinchen 


‘ ° my . } 92 AZ 
habe ich beim Gewichtsverluste von 34,94°/,, resp. 36,49 
beobachtet. Einmal konnte ich beim Meerschweinchen, welclie 


war ein solcher, dass sie noch eine Zeit lang nach dem drei- | 
sttindigen Versuche am Leben bleiben kénnten. In anderen 


Fiillen waren die Thiere, denen die Gallenfistel angelegt wurde, 0 
bereits viel schwiicher. Der Gewichtsverlust war tbrigens 

bei diesen Thieren demjenigen sehr nahe, welchen wir fur dic 
Thiere der vierten Gruppe festgestellt haben. Gewéhnlich He : 
velang es dann, nur einige Tropfen Galle zu sammeln, welclie I 
es kaum lohnte, einer Analyse zu unterwerfen. Derartizes e 
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11. Aus den stiindlichen Schwankungen der Secretions- 
energie ergibt sich folgende Reihe relativer Zahlenwerthe: 
100 — 92,50 — 78,88. 
12.- Die wichtigsten Mittelwerthe, welche hier besprochen 
worden sind, legen wir in der Tabelle E vor. 


Folge vollstindiger Inanition 32,01°/,—37,79°/, Koérpergewicht 








ell. 
fs Stindliche 
prchschnittsmenge | Schwankungen 
o .) | der 
wihrend 1 Stunde Zusammensetzung der Galle re. 
ernirten Galle (in °o): | in mittleren relativen 
5 } 
n gf. Zablenwerthen 
| ausgedrickt: 
Fad ERENT SERIE RERRN GRAERSEEINECS ‘emcunt 
ei 6£ 18s ¢ | Der in Aikohol | Der in Aether || | : 
EF 53 |2@a : 3 un- un- ee a ang 
Si Ft igus 5S = Sieoe dslic aad sliche| = 4 S 
pice la 4 a 2 T. lésliche OS8liche js stiche losli 5 & a 
~ = 2 ae SS n 2 bes 
2 ee. KS 2 Theil Theil | a D 
Pl eS 4 $ & e o des festen Riick-| des trockenen || _; ai 2 
oP me rm standes. AlkoLolextractes, | 
| | | 
| ae fee ee ae 
09 15364 0,0576)) 98,32} 1,68 | 0,40 | 1,28 | 1,10 | 0,18 |) 100 (92,50, 78,88 
} | | 





in 96 St. 30 Min. 36,06°/, seines Kérpergewichts (355 gr. 
— 227 gr, = 128 gr.) eingebtisst hatte, nur 1,246 gr. Galle 
wihrend 2 St. 15 Min. sammeln, Die Entnahme der Galle 
habe ich im Augenblicke des Todes unterbrochen. Die Leber 
dieses Thieres wog 10,427 gr.; ihr relatives Gewicht betrug 
somit 4,59°/,. Die Berechnung der Secretionsenergie auf Grund 
dieser Daten zeigt, dass S = 2,441 gr, s = 0,531 gr. und 
= 0,025 gr. ist. Die Zusammensetzung der Galle war hier: 
= 98,31°/,; ¢ = 1,69°/,; ¢ = 0,32°/ ; 1 = 1,37°/,; & = 0,48"): 
(= 0,89°/,. Aus diesem Versuche erhellt, dass selbst bei maxi- 
maler Abmagerung, welche durch die vollstandige Inanition 
erzeugt wird, die Gallensecretion im Grossen und @anzen den- 
selben Charakter beibehalt, welcher sich aus der vierten Ver- 
suchsreihe ergeben hat. 
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Zusammenstellung der verschiedenen Inanitionsphasen und 
Vergleich der hungernden und durstenden Thiere mit den 
normalen. 





Nachdem wir nun mit den Bedingungen und mit der 
Energie der Gallensecretion sowohl unter normalen Verhiilt- 
nissen wie bei vollstandiger Inanition bekannt geworden sind, 
wenden wir uns jetzt an den Vergleich und die Zusammen- 
stellung der experimentellen Daten. Der Plan, welcher dabei 
befolgt werden soll, ist durch die Reihenfolge der obigen 
Satze vorausbestimmt. 

1. Vor Allem sei bemerkt, dass das allgemeine mittlere 
Initialgewicht der hungernden Thiere 519 gr. betragt. Da das 
mittlere allgemeine K6rpergewicht der normalen Thiere in 
unseren ersten 12 Versuchen gleich 486,3 gr. ist, so ist leicht 
ersichtlich, dass unter den zwei zu vergleichenden Kategorien 
von Thieren keine auffallende Gewichtsdifferenz besteht; das 
kleine Uebergewicht zu Gunsten der hungernden Thiere kann 
offenbar keinen stérenden Einfluss auf unsere Betrachtungen 
haben. Etwas bedeutender war der Unterschied zwischen den 
einzelnen Gruppen von hungernden Thieren. Man muss jedoch 
im Auge behalten, dass die Anschaffung von Thieren mi 
vollstindig gleichem K6rpergewichte ausserst schwierig ist 
und dass wir tiber die Energie der Gallenabsonderung nicht 
nach den absoluten, sondern nach den relativen Zahlenwerthen 
urtheilen. Weiter sei darauf hingewiesen, dass auch das 
Geschlecht der Thiere nach Méglichkeit in Betracht gezogen 
wurde (sowohl die gefiitterten wie die hungernden Meer- 
schweinchen waren der tiberwiegenden Mehrzahl nach Minn- 
chen; schwangere Weibchen wurden ausgeschlossen), Aus 
alledem folgt, dass unser Material als hinreichend gleichartiz 
betrachtet werden kann. 

2. Da dem Verluste von 1°/, Kérpergewicht eine mittlere 
Hungerdauer von 3 St. 32 Min. (1. Gruppe), 4 St. 25 Min. 
(2. Gruppe), 4 St. 34 Min. (3. Gruppe) und 3 St. 49 Min. 
(4. Gruppe) entspricht, so ist anzunehmen, dass die hungernh- 











129 


den und durstenden Meerschweinchen durch- 
cechnittlich 1°), Kérpergewicht in 4 St. 4 Min. ver- 
lieren. Angesichts der angefiihrten Zahlenwerthe kénnten 
cewisse Erwigungen auch in Betreff der Vertheilung der 
Gewichtsverluste in den einzelnen Hungerphasen gestattet 
werden; wir wollen jedoch davon absehen und zwar wegen 
der Umstiinde, welche oben notirt worden sind. 

3. Das mittlere relative Lebergewicht, welches unter 
normalen Verhaltnissen 3,38 °/, betriigt, schwankt beim Hungern 
zwischen nicht allzuweiten Grenzen: 3,03°/, (1. Gruppe), 3,36"/, 
(2. Gruppe), 3,25°/, (8. Gruppe) und 3,54°/, (4. Gruppe). 
Kerechnen wir das mittlere relative Lebergewicht ftir siimmt- 
liche hungernde Versuchsthiere, so erhalten wir — 3,30°/. 
Es folgt daraus, dass das relative Lebergewicht beim Hungern 
verhiltnissmassig geringe Veriinderungen erfaihrt: die Abnahme 
ies Lebergewichts ist derjenigen des Kérpergewichts nahezu 
direct proportional oder tbertrifft dieselbe nur um Geringes. 
Man glaube aber nicht, dass das genannte Verhiltniss in den 
verschiedenen Hungerphasen unverindert bleibt. Diese Seite 
der Frage wurde bis jetzt noch nicht gebtihrend beachtet, — 
man suchte hauptsachlich die terminalen Veranderungen zu 
bestimmen. In Erwartung grésserer Beobachtungsreihen wollen 
wir uns vorliufig mit einer méglichst allgemein gehaltenen 
Formel begnigen: im Anfangsstadinm des Hungerns 
scheint das relative Gewicht der Leber am ge- 
ringsten zu sein; in den mittleren Stadien nimmt 
es zu, Indem es zur Norm zurtickkehrt, und im 
Endstadium tibertrifft es die Norm (vgl. Tafel II, E). 
Kiinftige Versuche werden Auskunft dartiber geben, ob dieser 
Formel eine allgemeine Bedeutung zukommt. Jedenfalls bin 
ich der Meinung, dass die Frage nicht nur in Betreff der 
Leber, sondern auch in Betreff anderer Organe berticksichtigt 
‘u werden verdient. 

1. Die Zusammensetzung des Lebergewebes, welche bei 
‘ normalen und 20 hungernden Meerschweinchen bestimmt 
worden ist, wird, wie bekannt, nach den Zahlenwerthen 
, abgeschiitzt, welche das Verhaltniss des Wassers zum 


J 


> —— ‘ 
fur physiologische Chemie, XVI. } 
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festen Riickstande ausdriicken. Unter normalen Bedingungen 
ist Q, = 2,57. Bei hungernden Thieren haben wir folgende 
Zahlenwerthe fiir Qy erhalten: 2,50 (1. Gruppe), 2,36 (2. Gruppe), 
2,23 (3. Gruppe), 2,61 (4. Gruppe). Demgemiss kénnte man 
sagen, dass Q, beim Hungern im Mittel etwas sinkt (der 
allgemeine Mittelwerth von Q, = 2,42; beim Ausrechnen 
dieses Werthes wurde die Zahl der Analysen in jeder Gruppe 
berticksichtigt). Mit anderen Worten, wird dieses Organ 
wasseriirmer. Dieser Schluss stimmt mit unseren friiheren 
Beobachtungen an Tauben geniigend tiberein*); doch ist es 
auch hier zu betonen, dass die Zusammensetzung eines und 
desselben Organs in den verschiedenen Hungerstadien eine 
verschiedene sein kann, d. h. dass es unrichtig ware, nach 
den durchschnittlichen Veriinderungen oder nach den End- 
zustiinden tiber die zeitliche Entwickelung des Processes zu 
urtheilen. Unsere Kenntnisse in der letztgenannten Richtung 
sind gegenwiirtig noch recht sparlich; mit der Zeit werden 
sie jedoch vervollstiindigt werden, sobald die Nothwendigkeit 
einer genaueren Feststellung der betreffenden Erscheinungen 
einleuchten wird’). Zur Erlauterung des Gesagten sei es 
gestattet, fiir die Leber folgenden Satz provisorisch aufzustellen: 
es scheint, dass das Lebergewebe in den Initial- 
und Mittelstadiendes Hungerns bestandig wasser- 
irmer wird, am Ende desselben wird es dagegen 
wasserreicher, kehrt zur Norm zurtick und tber- 
steigt sogar dieselbe. Selbstverstandlich gentigen unsere 
Beobachtungen nicht, um diesen Satz entgiltig zu beweisen; 
sie reichen immerhin aus, um die Aufmerksamkeit auf diese 
Seite der Lehre von der Inanition zu lenken’). 

5. Die Zusammensetzung des Blutes, welche in denselben 
28 Versuchen gepriift worden ist, wo auch die Zusammen- 

') Vgl. die S. 96 citirte Mittheilung. 

*) Geleitet von derartigen Erwagungen habe ich Herrn Dr. J. Raum 
vorgeschlagen, himometrische Studien an hungernden Thieren vorzu- b 
nehmen. Die Ergebnisse seiner Untersuchungen hat er im Archiv |. k 
exper, Pathologie und Pharmakologie, 1890, niedergelegt. 
5) Vgl. meine Abhandlung. cit. 8. 96 (S. 44 u. ff). 
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setzung der Leber bestimmt wurde, kann folgendermassen 
charakterisirt werden: normaliter ist Q, = 3,52; beim 
Hungern, den einzelnen Stadien entsprechend, finden wir 
dagegen fiir Q, folgende Werthe: 3,46 (1. Gruppe), 3,16 
(2. Gruppe), 3,07 (3. Gruppe) und 3,03 (4. Gruppe). In 
Mittel aus allen Hungerversuchen ist Q, = 3,20. Die. Zu- 
sammensetzung des Blutes beim Meerschweinchen 
scheint folglich im Verlaufe der vollstindigen 
Inanition eine Neigung zu progressivem Wasser- 
verluste zu f&iussern’): es lisst sich in der That nicht 
verkennen, dass die eben angeftihrten Zahlenwerthe ftir Q, eine 


regelmissig abnehmende Reihe darbieten. 


6. Die bis jetzt formulirten Sitze beziehen sich auf 
Fragen, welche nicht unsere Hauptaufgabe bilden. Indem 
wir nun zur vergleichenden Uebersicht der Daten tibergehen, 
welche die Eigenthtimlichkeiten der Gallensecretion unter 
normalen Umstiinden und bei vollstandiger Inanition bestimmen, 
betreten wir das Gebiet, welchem unsere Hauptaufmerksamkeit 
zugewandt war. Es fragt sich vor Allem: wie verindern sich 
die Zahlenwerthe S, s und 3 beim Hungern? Fassen wir die 
betreffenden Daten zusammen, so erhalten wir folgende Tabelle: 









Zustand der Thiere : S Ss 


_— 
— 





0.1555 





Normale Thiere: 9 3006 








I. Gruppe 9.5023 | 3.1500 0.1570 


-«£ II, » 7,5552 | 92,2301 0,1030 
-<= [Il » 7.5259 | 92,9159 0),0952 
Ss = cs BS | a ; wes 
_ IV. » 0,9729 | 1.5364 0.0576 







Der Sinn dieser Tabelle ist ganz klar: die Werthe S, 
sund 5, mit deren Hiilfe wir die Absonderungsenergie messen, 


') Gelegentlich der Versuche an Tauben (vgl. S. 96) habe ich 
celunden, dass der normale Werth fir Qs = 3,36, dagegen beim Hungern 
3.43 ist. Wodurch dieser Unterschied veranlasst wird, ist schwer zu 
veantworten, Es sei nur bemerkt, dass bei hungernden und durstenden 
Kaninehen Herr Dr. J. Raum (vgl. S. 130, Anm. 2) eine progressive 
‘teigerung der Farbekraft des Blutes constatirt hat. 
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weisen sehr regelmassige und gleichartige Verdnderungen auf. 
welche in den Durchschnittszahlen besonders deutlich zu) 
Vorschein treten. Vor Allem bemerken wir, dass in de, 
ersten Hungerphase, entsprechend dem mittlerey 
Gewichtsverluste von 5,93°/,, die im Laufe 1 Stunde 
secernirte Gallenmenge, pro! Kilo Kérpergewicht. 
pro 10 gr. Lebergewicht und pro Einheit des re- 
lativen Lebergewichts berechnet, die Norm etwas 
libersteigt. Zweitens ist hervorzuheben, dass in den 
nachfolgenden Hungerphasen die Secretions- 
energie immer mehr und mehr sinkt, was ans 
allen 3 Reihen der Tabelle ersichtlich ist. Be- 
merkenswerth ist es drittens, dass die Secretionsenervie 
weder der Hungerdauer noch den Gewichtsver- 
lusten des Kérpers proportional sinkt: in den 
mittleren Hungerphasen, den Gewichtsverlusten 
von 16,18°), und 25,17°/, entsprechend, sinkt sie 
langsamer, als vorher und spater, wie dieses sic! 
aus der Zusammenstellung der 2. und 3. Gruppe mit der 
1. und 4 ergibt. Was endlich die letzte Hunger 
phase mit einem Gewichtsverluste von 34,46", 
betrifft, so finden wir hier den WerthS 1,7mal ge 
ringer als normaliter, den Werth s 1,8mal gering: 
und 3s — 2,7mal. 

Angesichts der Wichtigkeit dieser Daten haben wir s! 
in der Tafel 1, A und B, graphisch wiedergegeben. 






































7. Die eben besprochenen Schwankungen der Werthe 5, 
s und 3 legen es schon nahe, dass auch in der Zusamiuvei- 
setzung der Galle den Hungerphasen entsprechende typisc! 
Verinderungen stattfinden mtissen. In der That ist es 4 
auch so. 

Fassen wir die Zusammensetzung der Galle niaher i> 
Auge, so nehmen wir zuniichst wahr, dass der Werth ():. 
welcher unter normalen Umstinden 75,3 betriigt, in der erst’ 
Hungerphase etwas steigt (bis 78,4), dann aber, in der zwei! 
und dritten Phase, in gieichem Grade sinkt (bis 64,5): 
der letzten Phase nimmt er noch stirker ab (bis 98,9) 














Tafel I, C). Demnach wird die Galle Anfangs etwas 
verdtiinnt, spater aber concentrirt sie sich immer 
mehr; lehrreich ist dabei der Umstand, dass der Gehalt 
an festen Stoffen nicht fortwahrend sieigt: nach- 
dem er eine gewisse Hohe erreicht hat, bleibt er 
auf derselben eine Zeit lang stehen, und erst zu 
Ende des Hungerns steigt die Concentration wie- 
der. Uebrigens sind diese Schwankungen im All- 
vemeinen nicht sehr bedeutend: beim gut gefiitterten 
Meerschweinchen enthalt die Galle im Mittel 1,31°/, feste 
Bestandtheile; in der letzten Hungerphase, beim Gewichts- 
verluste von 34,46°/,, — 1,68°/,.. Ausserdem belehrt die erste 
Versuchsreihe, dass, wenn auch bei keinem der normalen 
Thiere die Gallenconcentration eine derartige Héhe erreicht, 
dev Werh = manchmal ziemlich gross ist (so ist z B. im 
Versuch 2 = = 1,05°/,). Wir haben also anzunehmen, dass 
bei einer kleineren Versuchsreihe der genannte Umstand un- 
bemerkt bleiben wtrde, da die individuellen Schwankungen 
in den Durchschnittswerthen nicht zum Ausgleiche gekommen 
waren, 

Zweitens muss hervorgehoben werden, dass der Procent- 
gehalt an Bestandtheilen der Gruppe ¢ (Schleim, 
Pigzmente) im Allgemeinen eine Neigung zum Sinken 
aussert; nur im zweiten Hungerstadium ist ein Zuwachs 
dieser Bestandtheile bemerkbar. 


Was, drittens, die Substanzen der Gruppe y 
(gallensaure Salze, Fette, Lecithin, Cholesterin, Pigmente) 
betvifft, so wachsen sie deutlich und stetig an. 
Zur Silustration des Gesagten geniigt der Hinweis darauf, 
(ass 7% unter normalen Bedingungen 0,66°/, betrigt, in der 


letzten Hungerphase dagegen — 1,28°/ 


= ¢9° 
Gleich stetigen Zuwachs weisen, viertens, die 
Durchschnittswerthe ftir % (gallensaure Salze) auf. 
Wir fiihren hier die betreffenden Zahlenwerthe vollstindig 


unter normalen Verhiltnissen ist 0 = O,58°/., in der 
crsten Hungerphase — 0,70°/,, in der zweiten — 0,75°/,, in 


er dritten — 0,82"), in der vierten — 1,10°/. 
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Einem ebenfalls deutlichen Zuwachs begegnen 
wir, fiinftens, auch in der Gruppe: (Fette, Lecithin. 
Cholesterin), obgleich nur in dem letzten Hunger- 
stadium; in den Anfangs- und Mittelstadien sind die }e- 
treffenden Werthe eher etwas niedriger. 

Selbstverstandlich besitzen diese Saitze — mit Ausnahme 
des ersten — nur eine beschrainkte Bedeutung, da die ab- 
soluten Werthe, mit welchen wir hier zu thun haben, im 
Allgemeinen gering sind; hauptsachlich gilt dieses fiir die 
Kategerie +. Es soll aber nicht ausser Acht gelassen werden, 
dass wir hier die Mittelwerthe aus einem ziemlich  reich- 
haltigen Material schépfen und dass die besprochenen Ver- 
inderungen einen bei Weitem nicht regellosen Charakte; 
aufweisen. 

Fassen wir nun Alles zusammen, so kénnen wir |y- 
haupten, dass zu Ende des Hungerns die Galle reiche: 
an festen Substanzen wird und zwar. durch Zu- 
wachs ihrer wichtigsten Bestandtheile. 

Da die Werthe S, s und 3 in den Mittel- und Schluss- 
stadien des Hungerns eine Neigung zum Sinken aufweisen, 
so kénnte man, in Uebereinstimmung mit dem tiber die Ein- 
dickung der Galle Gesagten, voraussetzen, dass die absolui: 
Menge von festen Stoffen, welche mit der Galle hinausbeforder' 
werden, in statu quo bleibt. Eine einfache Berechnung 
zeigt aber, dass es dem nicht so ist. Als Beispiel seien lie: 
die mittleren Quantititen von festen Bestandtheilen angetilirt, 
welche pro Stunde und pro Einheit des relativen Leber- 
gewichts mit der Galle abgeschieden werden’): bei normal 


Thieren — 0,00204 gr.; in der ersten Hungerphase — 
0.00198 gr., in der zweiten — 0,00157 gr., in der dritten 
0.00145 gr., in der vierten — 0.00097 gr. Man muss dei- 


nach zugeben, dass die Verminderung der absolute: 
Gallenmenge durch Eindickung nicht vollstéudi- 


!) Die betreffenden Werthe sind aus der Gleichung — 2:x = | 
1 4 t ndthe i 


berechnet, wobei mit ¢ der Procentgehalt an festen Besta 


dei 





Galle bezeichnet wird. 
























vedeckt wird: es sinkt bei hungernden Thieren 
nicht nur die Wasserausscheidung, sondern auch 
die der festen Bestandtheile. 






8. Vergleichen wir unter einander das Verhiiltniss des 
Wassers zu den festen Bestandtheilen in der Leber (Q;,) und 
das in der Galle (Q;), bei normalen und hungernden Thieren, 
so finden wir, dass zu Beginn des Hungerns der Quotient 
QO, : Qe etwas sinkt, um spiter zu steigen, wie aus nach- 
folvender Reihe ersichtlich ist: 0,033 (Norm); 0,032 (1. Hunger- 
phase); 0,056 (2. Hungerphase); 0,035 (3. Hungerphase); 
0.048 (4. Hungerphase), Der Zuwachs erfolgt auch 
hier ungleichmissig;: dabei bleibt der Zuwachs 
der 2. Phase in der 3. beinahe unverindert. Es 
verrathen also die Werthe Q, und Q; eine Neigung, 


sich einander zu nihern (vgl. Tafel II, D). 


4“, Ganz analoge Ergebnisse erhilt man bein Vergleich 
der Werthe QO. (Verhiltniss des Wassers zu den festen Be- 
-tandtheilen im Blute) und Q;. Fir den Quotienten Q, : O; 
ergeben sich folgende Zahlenwerthe: 0.045 (Norm); 0,044 
(1. Hungerphase); 0,048 (2. Hungerphase); 0,048 (3. Hunger- 
phase): 0.055 (4. Hungerphase), Auch hier nahern sich 
also die zu vergleichenden Werthe einander, was 
in der 4 Phase besonders deutlich hervortritt. 
Bemerkenswerth ist ebenfalls, dass die zweite und dritte Phase 










ein gleiches Verhalten aufweisen und dass die Verinderungen 
wihrend der ersten Phase einen gewissermassen entgegen- 
vesetzten Charakter tragen (vgl. Tafel II, D). 











10. Was die zeitlichen Schwankungen der Absonderungs- 
iergle betrifft, so kénnte man ihre Breite im Allgemeinen 


uch relative Zahlenwerthe ausdriicken, welche durch Sub- 
thiren der Minima von den Maxima erhalten werden: 









1. Stunde) — 91,99 (2. Stunde) = 8,01 (Norm); 

I. Stunde) -- $5,04 (3. Stunde) = 14,96 (1. Hungerphase); 
1, Stunde 86.56 (3. Stunde) = 15,44 (2. Hungerphase); 
1. Stunde) 79,70 (3, Stunde) = 24,30 (5. Hungerphase); 
I, Stunde) — 78.88 (3. Stunde) = 21,12 (4. Hungerphase 
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Hieraus ersehen wir, dass im Verlaufe des Ver- 
suchs die Energie der Gallenabsonderung be; 
hungernden Thieren viel deutlicher sinkt, als be 
normalen; ferner ist es einleuchtend, dass in der ersten 
Hailfte der Hungerperiode die Abnahme der Secretions- 
energie geringer ist, als in der zweiten. 

Die Tabellen A, B, C, D und E (vel. oben I. und 
I]. Cap.) tiberzeugen uns ausserdem, dass bei hungernden 
Thieren das Minimum der Leistungsfahigkeit der Leber ini 
die 3. Stunde fallt, wahrend es bei normalen der 2. Stunde 
entspricht. Dieser Satz hat freilich nicht die Bedeutung, 
welche den vorausgehenden zukommt: gar nicht selten sinkt 
auch bei normalen Thieren die Gallensecretion wihrend der 
3. Stunde ebenso stark, als in der 2. Wie dem auch sei, 
die Beurtheilung der Mittelwerthe von dem = angegebenen 
Standpunkte aus liefert einen neuen Beleg ftir die Schitisse, 
welche auf Differenzen zwischen den Maxima und Minima 
aufgestellt worden sind. | 


Mehrfach haben wir darauf hingewiesen, dass die erste 
Gruppe der hungernden Thiere, welche circa 5°/, von ihrem 
KGrpergewichte verloren haben, und die vierte Gruppe mit 
einem beinahe maximalen Gewichtsverluste (circa 35°/,) sich 
in Betreff der Gallensecretion ganz verschieden verhalten, 
wiihrend die zweite und die dritte Gruppe, mit Gewichts- 
» und circa 25"/,, quantitativ ein- 
ander sehr nahe stehen und den qualitativen Verinderungei 
der Leberthitigkeit nach sich der vierten Gruppe anreilen, 
Daraus muss geschlossen werden, dass es irrig ware, dic 
Erscheinungen, welche wahrend der einzelnent 
Hungerstadien auftreten, unter eine gemeinsame 
Formel bringen zu wollen, da der Mechanismus, 
welcher der besprochenen functionellen Stoérung 
zu Grunde liegt, ebenso verinderlich wie 2Zu- 


verlusten von cirea 15°/ 


sammengesetzt ist. 
Angesichts aller Einzelheiten, welche die Gallenab-on- 
derung bei hungernden Thieren charakterisiren, sind wir ze- 


















neigt zu behaupten, dass auch beim Hungern eine Art 
stabilen Gleichgewichts moglich ist, in welehem 
die Leberfunction ziemlich lange Zeit, entsprechend 
dem Gewichtsverluste von circa 10°) bis circa 30°), 
verbleiben kann. Dieser langen Periode des stabilen 
Gleichgewichts geht eine Periode labilen Gleichgewichts voraus, 
die relativ kurzdauernd ist; eine &hnliche labile Periode folgt 
der stabilen nach. Ohne Weiteres ist es klar, dass die erste 
labile Periode durch die St6rung des nattirlichen Gleichgewichts 
beim Uebergange von der normalen Lebensweise zum Hungern, 
wihrend die letzte — durch Stérung des ktinstlichen Gleich- 
vewichts beim Uebergange vom Hungern zum Tode bedingt 
wird. Als typisch fiir den Hungerzustand miissen also die- 
jenigen Veriinderungen gelten, welche in den mittleren Hunger- 
phasen auftreten. 


Litterarische Notizen. 

Alle Befunde unserer Vorginger aufzuzahlen ist wohl tiberfliissig ; 
dieselben sind in Folge verschiedener Versuchsanordnung mehr oder 
weniger widersprechend. Auch sehen wir von einer detaillirten Zu- 
sammenstellung der bisherigen Ergebnisse mit den unserigen ab. Nur 
darauf wollen wir hinweisen, dass in der vorliegenden Mittheilung auch 
solehe Seiten der Frage beriicksichtigt worden sind, welche in den friiheren 
Arbeiten unbertihrt blieben. 

Mit Riicksicht auf das Gesagte wird es wohl gentigen, die wichtigsten 
Arbeiten aufzuzihlen, deren Inhalt in dieser oder jener Beziehung zu dem 
uns hier beschaftigenden Thema steht. Dieses Litteraturverzeichniss 
wird nicht reichhaltig sein; noch kiirzer wiirde es ausfallen, wollten wir 
diejenigen Autoren bei Seite lassen, welche die Frage nach der Gallen- 
absonderung bei vollstandiger Inanition nur beilaéufig behandelt haben. 
Ms kann daher auch nicht Wunder nehmen,. dass der Stand der Lehre 
von der Inanition, sofern dieses die Leberthatigkeit betrifft. von einer 
Abrundung als weit entfernt betrachtet wird’), 

1. Collard de Martigny, Recherches expérimentales sur les 
ellets de Pabstinence complete ete. Journal de physiologie expérimentale 
el pathologique, 1828, t. VIII, p. 152. 


') Als Beispiel fiihre ich die Worte von s. Rosenberg (vel. No. 15 
les Litteraturverzeichnisses) an, dessen Arbeit, der cholagogen Wirkung 
des Olivenéls gewidmet, Ende 1890 erschienen ist. Von der Gallen- 


ébsonderung im Hungerzustand», sagt er, «war bisher nur bekannt, dass 
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2. Tiedemann und Gmelin, Die Verdauung nach Versuchen, 


Heidelberg und Leipzig, 1831, Bd. I. 


3. F. Bidder und C, Schmidt, Die Verdauungssafte und «; 
Stoffwechsel. Mitau und Leipzig, 1852"). 














die Gallenmenge von Stunde zu Stunde sinkt, desgleichen das Wasser 
und die feste Substanz, und dass die Consistenz von Stunde zu Stund. 
steigt» (1. ¢., S. 342). In ahnlicher Weise spricht sich P. Wilischaniy 
aus (vgl. No. 13), welcher unter Anderem die Wirkung der unvollstandigey 
Inanition auf die Gallenabsonderung studirt hat: «Aus der angefiilirten 
Litteratur ist es ersichtlich, dass selbst in Betreff der Gallenabsonderiny 
bei vollstiindiger Inanition die Meinungen der Forscher auseinander vehe 

Die Meisten halten an der Ueberzeugung fest, dass das absolute Hunger; 
die Menge der secernirten Galle vermindert und wohl auch den festey 
Riickstand etwas hebt; die Minoritét nimmt an, dass beim Hungern die 
Galle quantitativ sich wenig verindert. Doch hat Niemand sich der 
Arbeit unterzogen -—— mit Ausschluss einiger Falle der Untersuchung | 

Leichengalle — den festen Riickstand genau zu priifen, so dass diese: 


- me 


Theil der Arbeit der Zukunft vorbehalten ist» (1. ¢., S. 573). 













') Die Versuche von Bidder und Schmidt, welche sich auf uns: 
Thema beziehen, sind hauptsichlich an Katzen ausgeftihrt worden (Mee: 
schweinchen kamen gar nicht zur Untersuchung). Die Initialgewichte 
der Thiere werden nicht angegeben, so dass der Zustand derselben ac! 







der Hungerdauer beurtheilt wird, was natiirlich kaum gentigen kann. 
Das Hungern dauerte 2!'), bis 240 Stunden. Gesammelt wurde die (all: 
mittels temporarer Fisteln |beiliufig sei bemerkt, dass die permanente: 
Fisteln in der That hier weniger niitzlich sind, da sie zweifelsohne da 
Bild des Hungerns compliciren (vgl. dartiber C. Ludwig, Physiologie de> 
Menschen, 2. Aufl., Il. Bd., S.325)|.. Die Gesammtzahl der hungerude: 
Katzen beliuft sich auf 20. Die Gallenanalyse reducirte sich zur Be- 
stimmung des Gehaltes an Wasser und festen Stoffen (die Zusaimmes: 
setzung der letzteren blieb unbekannt), Hinweise auf parallele \; 

Ainderungen der Leber und des Blutes fehlen. Das Gewicht der Le!» 
ist auch nicht immer in einwandsfreier Weise bestimmt worden.  Uelet 
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die Energie der Gallenabsonderung urtheilen die Verfasser nach den |)! 
Stunde und pro kilo Kérpergewicht secernirten Gallenquantitaten. [li 
. (es) ergibt - 






Hauptschltisse resiimiren sie folgendermassen : 
zuniichst, dass schon in den ersten Stunden nach der Mahilzeit und 






noch der aus den Speisen aufzunelimende Nahrungsstoff in die Blutmas- 





gelangt war, blos in Folge des durch die Speisenaufnahme gesteigert 





Blutzuflusses zu den Verdauungsorganen die Gallensecretion verni 
wird, und dass die Vermehrung ihren Héhepunkt erreicht 12—15 Stu 
nach der Mahlzeit, wo aller Wahrscheinlichkeit nach die genossene Nali: 
vollstandig verdaut, resorbirt und in die Blutmasse gelangt ist. Von ! 
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4A, Keport of the Thirtyeigt Meeting of the British Association for the 
Avancement of Sciences; held at Nowich in August 1868. London, 1869 '). 
5. W. Manassein, Chemische Beitrage zur Fieberlehre. Ueber 
die wasserigen und alkoholischen Extracte der Muskeln und Leber von 
fiebernden und hungernden Thieren. Virchow’'s Archiv, Bd. LVI, S. 220. 

6, Spiro, Ueber die Gallenbildung beim Hunde. Arehiv von 
Du Bois-Reymond, 1880, Suppl.-Bd., S. 50, 

7. F. Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie, Il. Theil, Berlin, 
IS78, S. 3077). Vgl. auch IV. Theil, Berlin, 1881, S, 925. 
an beginnt wieder eine Abnahme der Lebersecretion, so dass sie 24 Stunden 
nach der Mahlzeit selbst weit unter das Maass herabsinkt, das sie gleich 
nach der Mahlzeit erreicht hatte... Es ergibt sich ferner... dass die 
am Ende der tagigen Periode eingetretene Abnahme der Gallenabsonderung 
immer weiter fortschreitet, falls nicht durch Darreichung neuer Nahrung 
eine neue Steigerung derselben bewirkt wird, so zwar, dass nach 10tigigeim 
Fasten die Menge dieses Secretes bis auf den vierten Theil derjenigen 
Quantitat herabsinkt, in welcher es bei regelmiissiger Fiitterung noch am 
Ende des ersten Tages zum Vorschein kam. Dieses Sinken der Gallen- 
menge geschieht aber nicht in einfachem geraden Verhaltniss, vielmehr 
wird das Maass der tiiglichen Verminderung um so kleiner, je weiter 
man von der letzten Mahlzeit sich entfernt» (1. ¢., S. 144—145).... «Es 
diirfte ferner keineswegs blosser Zufall sein, dass das Mittel aus den 
12—15 Stunden nach der Mahlzeit angestellten Versuchen -— wo die 
failensecretion am lebhaftesten ist — das Lebergewicht zu '!,, des Kérper- 
vewichts angibt, dass es dagegen 2'/,—3 Stunden nach der Mahlzeit auf 

nach 24—48 Stunden auf 4/,, und nach 7tigigem Fasten fast bis 
uf ! 7 sinkt» (1. ¢., S. 153). 

') Vel. Wilischanin (No. 13 des Litteraturverzeichnisses), det 
auch Wickham Legg citirt (On the bile, jaundice and bilios. diseases, 
London, 1880). 

*) Verfasser fiihrt einen Versuch am Hunde (11 Kilo Kérpergewiclit) 
an. bei welehem er die Gallenabsonderung wihrend 57,5 Stunden nach 
der letzten Mahlzeit beobachtet hat. Den absoluten Werthen legt der 
Verfasser selbst keine grosse Bedeutung bei und bespricht hauptsichlich 

Verainderungen in der Zusammensetzung der Galle. Er sagt dariiber 
Folvendes: «Die Quantititen des halbstiindlich ausgeschiedenen Mucin 
schwanken bedeutend, von 0,0036 bis 0,0465; dieser letzte Werth mag 

auf einer Abweichung beruhen, da hiernach der héchste Werth 
OIL betragt, derselbe nochmals wiederkehrt und sechsmal Werthe von 
OLS’ bis 00191 erhalten sind, wihrend die Werthe 0.0036 bis 0.0062 
Nenmal auftreten. Jedenfalls zeigt sich keine Beziehung der Mucin- 
-cheidung zu der Zeit, welche seit der Nahrungseinnahme vergangen 


Das taurocholsaure Natron wurde bei Weitem am reichlichsten in 
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8S. C.v. Voit, Ueber die Beziehungen der Gallenabsonderung aii); 
(resammtstoffwechsel im thierischen Organismus. Festschrift z. Jubelfein 
d. Wiirzburger Universitat, 1882. 

% OC. v. Voit, Ueber die Bedeutung der Galle fiir die Aufnalime 


der Nahrungsstoffe im Darmhanal. Stuttgart, 1882. 







10, Baldi, Recherches expérimentales sur la marche de la sécreétic) 
hbiliaire. Archives ital, de biologie, 1883, t. II[, p. 389. — Sul decors: 


della secrezione biliare. Lo Sperimentale, p. 349, 1883. 







] 


11. Lussana, Sur la séerétion quantitative et qualitative de | 
hile dans l'état dinanition aprés la coupe des deux pneumo-gastriques, 
Archives italiennes de biologie, 1884, t. V, p. 26. 

12. G.Gaglio, Influenza dell’ inanizione sulla struttura dell felgat 
et dello stomaco, Arch. per le sc. med., vol. VII, No. 8, 1884. 

13. P. Wilischanin, Beitrige zur Physiologie und Pathologie de: 
Gallenabsonderung unter gewissen Bedingungen. Klin. Wochenscliitt, 











1886, 8S. 569") (russisch). 










der fiinften Stunde nach der Fiitterung ausgeschieden, ebenso die Stoff 
des Aetherauszuges (Cholesterin, Lecithin, Fette, Seifen) und die a 
organischen Salze. In der zehnten bis elften Stunde scheint eine aber- 
inalige Steigerung vorhanden zu sein, dieselbe ist jedoch zweifelhaft wid 






es scheint ihr keine oder nur geringe Steigerung der Salzausscheiduny 
zu-entsprechen, Sehr auffallend ist die sehr geringe Salzausscheiding 
lm ntichternen Zustande, sie entspricht der geringen Wasserausscheidui: 
in der Galle zu dieser Zeit» (8S, 308—309). 

') Verfasser priifte die Wirkung der unvollstandigen Inanitio: 
des Fiebers, der hohen fiusseren Temperatur und der Phosphorvergiftunyg. 
Versuche an Hunden mit permanenten Fisteln und Ligatur des ducti- 
choledochus. Zum Versuche trat der Verfasser 11, bis 2 Monate nace! 
der Operation heran. Die Zusammensetzung der Galle wurde im All: 
vemeinen nach demselben Verfahren, wie in meinen Versuchen, bestimi' 
Die Gallenabsonderung beobachtete man beim Hunde im Zustande ul- 
vollstindiger Inanition (100 chem. Wasser tiglich) 10 Tage lang 
10 Stunden, Wiahrend dieser Zeit kam das Thier von 9310 gr. hérper- 
gewicht auf 7300 gr. herab (Verlust von 21,6°!,). Lebergewieht unbekannt 
Seine Ergebnisse restimirt Wilischanin folgendermassen: «die alsolute 













Gallenmenge sinkt bei unvollstaindiger Inanition im Beginn ziemlich ras 





vom 6. Tage an bedeutend langsamer und vom 8, Tage an fast gar nich 
mehr. Die Menge des festen Riickstandes findert sich vom 3. Tage 
nur wenig. Die Quantitaét der in Alkohol unléslichen Stoffe, also haup' 
sichlich des Schleimes, schwankt bis zum 6. Tage sehr bestandiz (\n- 
bestandig?) und wird erst von dieser Zeit an mehr oder weniger gi 
Zweifelsohne sind in unseren Versuchen die in Alkohol |o> 
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lichen Substanzen, also die gallensauren Salze, die wichtigsten,. 
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14, S.M. Lukjanow, Ueber den Gehalt der Organe und Gewebe 
au Wasser und festen Bestandtheilen bei hungernden und durstenden 
Tauben im Vergleich mit dem beziiglichen Gehalt bei normalen Tauben. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, 1889. 

15. S. Rosenberg, Ueber die cholagoge Wirkung des Olivendéls im 
Vergleich zu der Wirkung einiger anderen cholagogen Mittel. Pfliiger’s 
Archiv, 1889, Bd. XLVI, S. 334). 

16. A. Dochmann, Beitrage zur Lehre von der Galle. Ueber die 
Resorption in der Gallenblase. Memoiren der Naturforscher-Gesellschaft 
an der k, Universitat Kazan, 1889, Bd. XX, S. 2157) (russisch). 


wir den 5, Hungertag aus, welcher eine dusserst geringe Quantitat der- 
selben ergab, so kénnen wir sagen, dass der Gehalt an gallensauren 
Salzen nur bis zum 5. Tage der unvollstindigen Inanition sinkt; vom 
6, Tage an schwankt der Gehalt an gallensauren Salzen innerhalb ziemlich 
enver Grenzen. Was die itherléslichen Substanzen betrifft — also 
Lecithin, Fette, Cholesterin — so wachsen sie bei der unvollstindigen 
Inanition bedeutend an. Dieses Anwachsen beginnt ziemlich bald, schon 
vom 3, Hungertage an, und erreicht am 4 Tage den Héhepunkt, welcher 
winahe bis zum Ende des Versuches bewahrt wird. Die chemische Zu- 
-ammensetzung der Galle bei unvollstindiger Inanition veriandert sich 
iixo vom 6, Tage an wenig, sie bleibt beinahe bei denselben Werthen 
-tehen — eine Thatsache, welche das Recht giebt, uns der Meinung der- 

iiven Autoren anzuschliessen, die in der Gallenabsonderung viel Aehn- 
chkeit mit der Harnsecretion finden» (S, 592). 

') Versuche an 2 Hunden mit permanenten Fisteln. Von unserem 
standpunkte aus verdienen nur diejenigen 7 Versuche des Verfassers 
berficksichtigung, welche in den ersten Stunden des zweiten Hungertages 

isvefiihrt worden sind. Die Galle wurde nur in Bezug auf Wasser und 

testen Riickstand im Allgemeinen analysirt. Auf Grund dieser Versuche 
behauptet S. Rosenberg, «dass auch beim hungernden Thiere eine 
Vermehrung der Menge und Verringerung der Consistenz der Galle inner- 
halb derjenigen Stunden stattfindet, innerhalb deren sonst diese Erscheinung 
is Folge der Verdauung zur Geltung kommt» (S, 364). 

*) Versuche an kurarisirten Hunden mit temporiren Fisteln. Die 
Untersuchung der Veriinderungen, welche die Galle beim Stagniren in der 
(rallenblase erfiihrt, war die Hauptaufgabe. Hungerdauer — 1—84 Stunden. 
Die Angaben tiber die Blasengalle lassen wir bei Seite und wollen nur 

vorheben, dass «die wasserreichste (Leber-) Galle ... um die 8. Stunde 

ernirt wurde; dann wuchs der feste Riickstand an und erreichte sein 
Maximum am zweiten Tage, um spiiter wieder etwas zu sinken 

*. 224). Das Anwachsen des festen Riickstandes in der Lebergalle yeht 
invsamer vor sich, als in der Blasengalle. Der Aschegehalt der Blasen 


~ i f +1) i] | aT | > an | ie s ° af rer 
bedeutender als derjenige der Lehet 
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17. L. Luciani, Das Hungern. Autorisirte Uebersetzung von 
M. 0. Frankel, Hamburg und Leipzig, 1890'). 


') Die Beobachtungen von Luciani sind an Succi ausgefiihr' 
worden, welcher 30 Tage hungerte. Angaben tiber die Gallensecretion 
konnten nur indirect ermittelt werden. Verfasser sagt dartiber Folgendes: 
«Wir haben schon erwéhnt, dass bei dem freiwilligen Erbrechen Succ i's 
lehufs Ausspiilung seines Magens fast immer eine gewisse Menge chemiseh 
erkennbarer Gallenstoffe aus dem Zw6lffingerdarm in den Magen {iber- 
trat und die erbrochene Fliissigkeit gelblich farbte. Da diese Erscheinung 
mit geringen Abwechslungen wiahrend der ganzen Dauer des Fastens sich 
erhielt, so scheint sie mir den sichern Beweis fiir die Fortdauer der 
Gallenabsonderung wahrend der 30 Tage absoluter Abstinenz abzugeben. 
..» Da es bekannt ist, dass die Farbe der Ausleerungen von veranderten 
(rallenstoffen herriihrt, und da wir gesehen haben, dass sowohl die ersten 
als auch die letzten Stiihle bei Succi stark gefarbt waren, so ziehe ich 
daraus mit Recht den Schluss, dass die Gallenabsonderung von Antang 
bis zu Ende des Fastens nicht ausgesetzt hat» (S. 46—47). 
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Weitere Beitrage zur quantitativen Bestimmung des Cholesterins. 
Von 


Kuno Obermiiller. 


(Der Redaction zugegangen am 21. August 1891.) 


Die quantitative Bestimmung des Cholesterins (resp. der 
Cholesterine), seine Trennung von den thierischen und pflanz- 
lichen Fetten, bildet seit langer Zeit den Gegenstand ein- 
gehender Untersuchungen. Es waren hauptsiachlich Hoppe- 
Seyler, Schulze und Barbieri, welche sich zuerst mit 
dieser Aufgabe beschiftigt haben. Auf Veranlassung des Herrn 
Prof. Kossel hatte ich in der chemischen Abtheilung des 
physiologischen Instituts seit langerer Zeit umfassende Versuche 
angestellt, zum Zweck, das Cholesterin und das von Schulze 
im Wollfett entdeckte Isocholesterin mit einander zu vergleichen 
und auch den Weg zu finden, auf welchem es méglich wire, 
zi einer neuen quantitativen Bestimmungsmethode des Cho- 
esterins in den Fetten resp. Fettsubstanzen zu gelangen. Zu 
beginn der Frtihjahrsferien der Universitat hatte ich diese 
Yersuche im Laboratorium von Dr. C. Scheibler (R. Fiebig) 
iortgesetzt. 

Hoppe-Seyler zeigt uns in seinem Handbuch der 
physiologisch- und pathologisch-chem. Analyse, 1883, eine 
(uantitative Trennung des Cholesterins von den Fetten wie 
lolgt: «Die Fette werden zunichst in Barytseifen tibergefiihrt, 
velche man in Wasser zertheilt, aus den Barytseifen werden 
inittelst Salzsiiure die fetten Siuren abgeschieden und durch 
Schiitteln mit Aether in diesen aufgenommen. Alsdann wird 








die abgegossene aitherische L6sung mit sehr verdtinnter Natyon- 
lauge geschtittelt und nach Abheben der atherischen Lésuneg 
diese nochmals mit Wasser versetzt und geschitttelt. » 
































Wenn diese Methode auch in der Hand getibter Forschey 
zu brauchbaren Resultaten fiihren mag, so stehen der 4lj- 
vemeinen Anwendung derselben doch einige Bedenken ent- 
eegen, welche ich erwihnen modchte. Mit Schulze und 
Barbieri stimme ich darin tiberein, dass die erhaltenen 
Resultate bei obiger Methode nicht ganz genau werden uni 
ohne Zweifel auch schwer unter cinander zu vergleichen sind. 
Die Seifen werden durch Zusatz von Wasser entfernt, was 
eben zunichst die Fehler verursacht. Schtittelt man die ver- 
seifte Substanz mit Aether aus, so wird dadurch nicht allein I 
das Cholesterin in denselben aufgenommen, sondern zu gleich 
Zeit eine Quantitét Seife, die immerhin wesentliche Differenze: I 
beim Abwigen herbeiftihrt, der Aether ist einerseits allein | 
Stande, Seifen zu lésen (namentlich wenn die Fette Glsiiure- 
haltige sind), anderseits kann er Wasser aufnehmen und : 
auch palmitin- und stearinsaures Alkali — welche in wassei- 
freiem Aether schwer léslich sind — auflésen (der Aether nimi! \ 
bei mittlerer Temperatur */,, seines Volums an Wasser auf uni 
| Theil Aether lést sich bei 12° in 14 Theilen Wasser). Man hia 


nun aber ausserdem noch eine alkoholische Seifenlésung. durc' \ 
welche die Seifenaufnahme in Aether gefordert wird, anderer- e 
seits aber wieder Cholesterin verloren geht, da eine alkoholisch (li 
Seifenlésung leicht im Stande ist, Cholesterin in Lésung 11 JZ, 
halten, sehen wir ja schon, dass das Cholesterin, welches sic’ Sa 
in der Galle vorfindet und im Wesentlichen alsdann die Gallen- 4] 


steine bildet, sich darin in Seifen gelést befindet. Kurzum, °s 
hietet dieses Verfahren immerhin einige Schwierigkeit, da das 
Cholesterin in der wisserigen wie in der iitherischen Loswi- 
enthalten ist und ebenso die Seifen; auch habe ich ausserde! | 
die Beobachtung gemacht, dass die syrupartige Seifenmias--°. re 
welche nach dem Abdunsten des Alkohols, bei der na 

Hehner angegebenen Verseifungsmethode, tibrig bleibt, al- 
dings bei einer Temperatur von 100° Cels, im Stande vt. 





Cholesterin ZV losen, und claube die Vermuthung aqusspre 
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au diirfen, dass bei dieser Methode jedenfalls leichter Cholesterin 
in der Seife zur Lésung gebracht wird, als bei der von Kosse] 
und mir seiner Zeit bekannt gegebenen’). Die wiisserige 
Seifenlédsung bedingt die Anwendung des Scheidetrichters, ein 
Ausschtitteln in demselben, wodurch leicht die widerwirtigen 
Emulsionen entstehen; die iitherische Schichte von der 
wiisserigen ganz genau trennen zu kénnen, bezweifle ich. Bei 
Anwendung der Hehner’schen Verseifungsmethode miéchte 
ich folgenden Vorschlag zu einer Modification machen: durch 
successive Anwendung von moglichst wasserfreiem Aether kann 
man aus der ursprtinglich alkoholischen Seifenlésung die Seifen 
niederschlagen und dann zum Schluss ein- bis zweimal mit 
Wasser ausschiitteln, dessen Quantitat dann weit geringer ist. 
In wieweit diese Modification von Nutzen ist, konnte ich unter 
Anderem auch bei einer Darstellung des Isocholesterins aus 
Lanolin sehen. Verseift man durch intensives Kochen (wo- 
moglich unter Druck) mittelst alkoholischem Kali das Lanolin, 
-etzt einmal zur Seife Wasser, extrahirt die wasserige Seifen- 
ljsung einmal mit Aether, so bleibt nach Verdunsten desselben 
ein sehr kleiner Rtickstand einer braungelben, wachsartigen 
Masse; schitittelt man zum zweiten Male aus, so erhialt man 
nur noch eine Spur von dieser Masse, von welcher eben der 
vrésste Theil fest von der Seife zurtickgehalten wird [in dieser 
Masse ist Cholesterin und Isocholesterin enthalten*)], setzt man 
aber zu der alkoholischen Wollfettseifenlésung einfach Aether, 
dann fallt von vorneherein der grésste Theil der Seife aus, 
nach viermaligem Ausschiitteln der klaren itherischen Lésung 
und Abdestilliren derselben bleibt die Gesammt-Quantitiat der 
obigen braungelben Masse. 

Ich stellte nun, behufs Auffindung einer neuen Methode, 
weitere Versuche an und mischte Fett mit Cholesterin. Die 
erhaltene Natronseife mischte ich diesmal mit Sand, um sie 
auf diese Weise volistandiger zu trocknen, alsdann extrahirte 
ich das Gemisch liingere Zeit im Soxleth-Apparat. Bei dem 


') Cf. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XIV, Hefi 6. 
-) Cf. Sehulze, Berichte der deutsch. chem, Gesellschaft. 1876. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVI. 10 
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Trocknen machte ich jedoch die Beobachtung, dass die Seife 
mit dem Cholesterin zu einzelnen Kliimpchen sich vereinicte 
und nicht zu einem gleichmiissigem Pulver zerrieben werde, 
konnte, aus diesem konnte das Cholesterin nur _ theilweise 
extrahirt werden. Nun fthrte ich die Natronseifen dure); 
Behandlung ihrer wisserigen Lésung mit Chlorbaryum in die 
schwerer léslichen Barytseifen tiber und behandelte ferner 
zum gleichen Zwecke das das Cholesterin enthaltende Fett 
im geschlossenen Rohre bei 100° mit in Methylalkohol gelisten 
3aryumhydroxyd, auch diese Methoden lieferten keine ge- 
nugenden Resultate. Die Barytseifen aus festen Fetten zeigten 
auch mehrere Kliimpchen, die nicht zu pulverisiren waren, 
die Barytseifen aus fltissigen Fetten waren kaum zu zerreiben. 


was entschieden davon herrtihrt, dass das 6lsaure Baryun, 
dazu noch in Verbindung mit Cholesterin, schon bei 100' 
zusamimenbackt’). 

Die im vorigen Jahre in dieser Zeitschrift (Bd. XIV, $.594) , 
in Gemeinschaft mit A. Kossel mitgetheilte neue Method ‘ 
zur Verseifung von Fettsiure-Aethern brachte mich auf neue ‘ 
Wege; ich machte schon damals eine kurze Andeutung tiber f 
die Wiedergewinnung des Cholesterins aus ktnstlichen (e- ( 
mischen von Fett und Cholesterin, sowie dessen Gewinnung ’ 
aus Eidotter, ferner erwahnte ich die Isolirung des Cholin- f 
aus den Zersetzungsproducten des Lecithins. Wenn dieses fs 
neue Verseifungsverfahren fiir die quantitative Bestimmung I. 
des Cholesterins in den Fetten Verwendung finden sollte. al 
mitisste erst der Nachweis geliefert werden, ob die Verseilun: a 
eine vollstaéndige in nicht allzu langer Zeit ist und ob dab ‘ 
eine Bildung von Triithylin vor sich geht. Eingehende Ve'- ki 
suche hiertiber erwiesen, dass die Verseifung in kurzer Ze! di 
bei gew6hnlicher Temperatur eine vollstindige ist und ei 7 
Bildung von Triithylin nicht stattfindet (ef. Spatere Mittheilun- oe 
liber die Verseifung mit Natriumalkoholat). Auf Grund die= WW 
Ergebnisse stellte ich nun in folgender Weise meine quantitati’: | seen 
Cholesterinbestimmungen an: ric 


') Seifen ohne Cholesterinzusatz lassen sich leicht pulveri- 
insbesondere die Natronseifen. 













147 


Je 1 gr. Fett (zunichst Hammeltalg, der heiss filtrirt 
und bis zum constanten Gewicht bei 120° getrocknet war) 
wurde mit einer genau abgewogenen Menge Cholesterin zu- 
sammen in Aether gelést und zu dieser Lésung eine Natrium- 
alkoholatlésung hinzugeftigt, die durch Auflésen von 0,15 gr. 
Natrium in einer méglichst geringen Menge von 99°/, Alkohol 
in der Warme hergestellt war. Man bedarf zu dem letzteren 
Zwecke nur 1—1'/, cbem. Alkohol, die Masse muss beim 
Erkalten schnell erstarren, so hat man die beste Concen- 
tration der Natriumalkoholatfliissigkeit, beim Eingiessen in die 
itherische Flissigkeit verschwindet das Natriumalkoholat nach 
kurzem Schttteln und es beginnt zugleich die energische Ver- 
seifung, die nach dreistiindigem Stehen bei gewdédhnlicher 
Temperatur beendet ist. Die zugesetzte Menge Aether muss 



































so gross gewahlt werden, dass die ausgeschiedenen Seifen 
beim Umschwenken des Kolbens, in welchem man den Process 
vornimmt, einen nicht zu dicken Brei bilden, es bleiben sonst 
an den Wandungen Seifenreste mit Fett hingen, 80 cbem. 
werden im Allgemeinen ausreichen, bei 50—60 cbem. tritt 
ferner eine Gelbfarbung des Aethers ein, welche allerdings 
durch Auskochen der Lésung mit guter Thierkokle zu beseitigen 
ist (dass durch Thierkohle ein Verlust an Cholesterin statt- 
findet, konnte nicht nachgewiesen werden), aber auf ein- 
facherem Wege durch Mehrzusatz von Aether entfernt werden 
kann. Oefteres Umschwenken ist zu empfehlen, hauptsachlich 
aber bei 6lsiurereichen Fetten, weil die Seife hier leicht in 
langen dickfadigen Massen ausgeschieden wird, so beim Oliven6l; 
bei festen Fetten, wie Hammeltalg, zeigt die Seife ein fein- 
kirniges Aussehen. Nach dreistiindigem Stehen bringt man 
die Seife auf ein Filter, saugt schwach ab und wiascht unter 
vorsichtigem Durchriihren mit einem Glasstabe mit Aether 
gehorig aus. (Die erhaltene Seife lést sich klar in heissem 
Wasser, wenn sie gut ausgewaschen ist, im andern Falle 
enthalt sie noch Cholesterin.) Diese Operation geht bei 
tichtigem Verfahren sehr schnell von statten und erfordert 
hichstens noch 150 chem. Aether, welche aber durch Ab- 
destilliren wieder zu gewinnen sind. Hat man nun méglichst 
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wasserfreien Aether gewonnen, so scheidet sich auf’s Neue 
eine kleine Quantitit Seife aus, welche man durch Filtration 
entfernen kann; diese Ausscheidung zeigt sich schon bei eine: 
Aether, welcher zwei Tage mit Chlorealcium vermischt ge- 
standen hat, das Filtrat fangt man in einem Kolben anf. 
destillirt den Aether ab, entfernt, bei festen Fetten (cf. unten) 
die noch zurtickbleibende Menge Alkohol durch Aussaugen 
der Luft aus dem Kolben unter Eintauchen desselben in eiy 
siedendes Wasserbad und trocknet schliesslich den Inhalt be; 
100— 120°. Nun wird dieser Rickstand mit mdéglichst wenic 
absolutem Aether (hédchstens 10 chem.) tibergossen, einige 
Stunden stehen gelassen und dann, wenn ein sichtbarer Rest 
ungelést geblieben ist, von diesem durch Filtration getrennt, 
Das Filtrat liefert nach dem Abdunsten und kurzem Erhitzen 
auf 120° das Cholesterin in wiigungsfihigem Zustande. 















Die Resultate der Fundamental-Versuche sind nun 
folgende: 

Angewandt 1 gr. Fett, 0,10 gr. Na, 5 chem. Alkohol 
und SO—100 cbem. Aether. 


Versuch I, Angewandtes Choiesterin 0.1030, erhalten 0.1044. 


: If. , 0.1049, 0.1025. 
IT. » | 0,0963, 0.0982 
IV. > 0.0814, 0.0829. 
a 0.1237, : 0.1250. | 
VI. : 0,1310, , 0.1320. 
Vil. 0.0762, 0.0771. 4 
VIII. . 0.0792, 0.0814. 
ix. > 0.0675, 0.0692. 
a 0.1206, » 0,1294. 


Blinder Versuch, 1 gr. Fett, 0,15 Na und 5 chem. 


Alkohol. 
A. Riickstand 0.00140 ) 


Mittel 0.0013. 
7 ' 0.00120 | ittel 0,001 


Bringt man bei den erhaltenen Resultaten die Durcl- 
schnittszah] 0,0013, welche die beiden blinden Versuch 
lieferten, in Abzug, so erhalt man Differenzen in der viert 
Decimalstelle. 








































149 


Mit Ausnahme des 6. und 7. Versuches zeigen die 
Resultate, dass Cholesterin nicht verloren geht. Nicht so 
siinstig fielen die Resultate bei Anwendung von Olivenél] aus: 

Angewandt wurde 1 gr. Oel, 0,25 Na. 


Blinde Versuche: I. Rtickstand . 0,0058 Im Mittel 0,0055 
L] e VU DI, 


II. . 0.0052 | 
Versuch I. Angewandtes Cholesterin 0,0837, erhalten 0,092, 
; Il. » 0.1073, O113s. 
» III. 0.0927. 0.1002, 
lV. 0.1035, 0.1164, 


Diese Resultate zeigen einen erheblichen Unterschied 
von den oben angeftihrten, bei welchen Hammeltalg ange- 
wandt wurde. Es liegt unfehlbar am délsauren Natron, dass 
zich hier schon Differenzen in der dritten Decimalstelle zeigen. 

Wie weil nun auch die Ueberftihrung in die Barytseife 
verbessernd auf die Resultate einwirkt, zeigt nachstehender 
Versuch, welchen ich in der Art anstellte, dass ich den von 
der Seife abfiltrirten &therischen Auszug zuniichst bis zum 
letzten Aetherrest eindunstete, Alkohol hinzuftigte und mit 
Ba(OH), kochte (durch Anwendung einer alkoholischen Baryt- 
ljsung wird ein Zusammenbacken der Barytseifen vermieden). 

Versuch IV lieferte hierbei 0,1151 Cholesterin, ebenfalls 
kein brauchbares Resultat. 

Ich glaube durch die obigen Versuche klar gelegt zu 
haben, dass nur bei festen Fetten einigermassen zufrieden- 
-tellende Resultate mittelst dieser Methode zu erwarten sind. 

Im Folgenden moéchte ich nun eine andere, wesentlich 
neue Methode beschreiben, welche ich in der letzten Zeit im 
Dr. C. Scheibler’schen Laboratorium (R. Fiebig) ausge- 
flirt habe. 

Wislicenus und Moldenhauer zeigten zuerst, dass 

is Cholesterinmoieke] 2 Atome Brom addirt. Mit = den 
hromirten Verbindungen des Cholesterins, insbesondere den 
bromirten Estern desselben, habe ich mich, hierdurech an- 
veregt, schon frtiher beschiftigt'), auch nech weitere bromirte 
Ester, wie die der Bernsteinsiure und Phtalsiiure u.s. w., her- 
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gestellt und dabei aufs Neue diese Bromaufnahme bestiitic: 
gefunden. Bei meinen Untersuchungen tiber die Eigenschaften 
des Isocholesterins, im Vergleich zum Cholesterin., habe ich, 
die beiden Kérper bromirt, zunachst um den Schmelzpunkt 
der beiden Br-haltigen K6rper zu ermitteln; zur Darstellung 
des Cholesterinbromids verwandte ich etwa 10 gr. Cholesterin, 
die rasche und energische Aufnahme von Brom seitens des 
Cholesterins wurde mir hierbei auf’s Deutlichste sichtbar, ujd 
so fing ich an, das Cholesterin durch Anwendung von Brom 
zu bestimmen. 

Ich mischte wieder 1 gr. Olivendl mit einer genau ab- 
sewogenen Menge Cholesterin, verseifte dasselbe, vertuhr 
hierbei wie oben angeftihrt, alsdann léste ich den Riickstan| 
im Schwefelkohlenstoff und setzte so lange von einer brom- 
haltigen Schwefelkohlenstofflésung von bestimmtem Celia! 
zu, bis eine in’s Gelbroth stechende Farbenerscheinung aut- 
trat. Die Anwendung einer 2,97°/, Br-Lésung ergab folgeni 
Resultate: 

0.0999, erhalten 0,0987. 

1,38 chem. von der brombaltiy: 
Schwefelkohlenstofflsuny 
(BrCS,) verbraucht. 

0.0896, erhalten 0.0894, 
1,25 chem. BrCs, ver! 
0.1463, erhalten 0.1467, 

2,05 ecbem. BrCs, ver! 
\ 0.1130, erhalten 0,1125, 
1,57 cbem. BrCs, ve 
{ 0.1835, erhalten 0,1835, 
| 2,57 cbem. BrCs, ver! 
, 0.0672, erhalten 0,0679, 

/ 0,95 ebem. BrCs, ver 
0.0612, erhalten 0,0607, 

1,85 cbem. BrCs, 
0,0732, erhalten 0,0727, 

1,02 cbem. BrCs, ve 
0.1042, erhalten 0,1036, 

1.45 cbem. BrCs, v 

0.1543° erhalten 0.1537, 


2.15 chem. BrCs, Vv 


Versuch I. Angew. Cholesterin 
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Ich hatte zuerst auch Versuche mit in Chloroform 
velistem Brom angestellt, doch fand ich, dass nach kurzem 
Schiitteln eine Entfirbung unter Rauchentwickelung eintrat, 
Chloroform wird also nicht ftir den vorliegenden Fall zu ver- 
werthen sein; Versuche, das Gemisch von Fett und Cholesterin 
vleich im Schwefelkohlenstoff zu lésen, habe ich nicht an- 
cestellt, bezweifle aber, gute Resultate zu erhalten, ohne das 
Fett verseift zu haben; einerseits wire man hier genothigt, 
nehr Schwefelkohlenstoff anzuwenden, andererseits haben 
manche Fette, so ganz besonders die Thrane, die Eigenschaft, 
eine bromhaltige Schwefelkohlenstofflésung sofort zu entfiirben, 
ie weniger man auch Schwefelkohlenstoff anwendet, desto 
schiirfer tritt der Uebergang von gelb in gelbroth hervor, 
bei obigen Versuchen hatte ich 1,5—2 chem. Schwefelkohlen- 
off, ein Verlust an Cholesterin ist tiberdies bei 
der Verseifung mit Natriumalkoholat nicht zu 
constatiren. Whe sich das Brom anderen dem Cholesterin 
ihnlichen Kérpern gegentiber verhilt, ist noch nicht bekannt, 
beim Isocholesterin konnte ich feststellen, dass dasselbe eben- 
falls 2 Br aufnimmt; es wiirde interessant sein zu erfahren, 
wie Brom auf das Phytosterin, Caulosterin und Ambrain 
einwirkt. 

Nach meinem Abschluss der oben beschriebenen Ver- 
suche theilt mir indess Herr Prof. Kossel mit, dass in seinem 
Laboratorium seit einiger Zeit ebenfalls Versuche zur volu- 
etrischen Bestimmung des Cholestrins mit Brom angestellt 
werden, und dtrfen wir demnach einer weiteren Vervoll- 


stindigung dieser Methode entgegensehen. 


Berlin, August 1891. 


Kuno Obermiiller. 











Zur Kenntniss der Verseifung mittelst Natriumalkoholat. 


Kuno Obermiiller. 


Der Redaction zugegangen ain 21, August 1891.) 


Im Juli vorigen Jahres verdffentlichte ich in dieser Zeit- 
schrift (Bd. XIV, S. 599) in Gemeinschaft mit A. kKossel, 
vorliiufige Angaben tiber eine neue Methode zur Verseifung 
von Fettsiureiithern mittelst Natriumalkoholat. 

Ueber das Wesen dieses Processes waren wir in Folve 
der auffallenden Thatsache, dass bei demselben kein Glycerin- 
‘ither gebildet wird, wie man es erwarten sollte, im Unklaren. 
Wird der Versuch mit méglichst wenig Alkohol und grésseren 
Mengen Aether ausgefiihrt, so geht ausser geringen Spuren 
von Seife kein anderer K6rper in den von der Seife ab- 
filtrirten Aether tiber, falls nicht das ftir die Verseifung an- 
vewandte Fett etwa in Aether lésliche Alkohole, Paraffin 
u. dergl. nicht verseifbare Substanzen enthilt. Dagegen konnte 
bei den verschiedensten Fetten, wie Hammelfett, Rindertett. 
Olivendl, das Auftreten von Glycerin nachgewiesen were, 
welches sich durch Auflésen der vom Aether befreiten Seile 
im Wasser, Abscheiden der Fettsiuren mittelst Saizsiure, 
Verdunstung der neutralisirten wiisserigen Fliissigkeit und 
Ausziehen des Riickstandes, mit Alkohol absolut. leicht in 
fast reinem Zustand herstellen liess (bei fliissigen Fetten. 
wie Olivenél, Fischthran, setzte ich zu den abgesehiedenen 
Fettsiuren Paraffin wegen ihrer Fliissigkeit). Der nach dem 
Verdunsten des Loésungsmittels verbleibende gelb  gefiirh! 
dickfltissige Ritickstand zeigte den brennend stissen Geschimiacs 











des Glycerins und die Reaction desselben mit Phenol (H,S0O,), 
ich erhitzte die gelbe syrupartige Masse mit dem gleichen 
Quantum Phenol und dritten Theil Schwefelsiure eine halbe 
Stunde in einem Paraffinbade auf 120—130° und erhielt eine 
dunkelrothe Masse, welche in Wasser wenig mit briiunlich- 
velber Farbe, in Alkalien hingegen leicht mit rother Farbe 
ljslich war, eine Reaction, welche auf Bildung von Glycerin 
(:. Reichel, Berl. Ber., 1876, Bd. IX, S. 1429) zuriickzufiihren 
ist. Um jedoch das Vorhandensein von Glycerin noch deut- 
licher zu bestatigen, benzoylirte ich den Riickstand nach der 
Baumann’schen Methode in der von R. Diez (diese Zeit- 
schrift, 1887, Bd. XI, S. 472) angegebenen Weise und unter- 
warf das erhaltene Product der Elementaranalyse, wobei sich 
foleende Zahlen ergaben, welche ftir ein Gemisch von Di- 
und Tribenzoicin stimmen: 
Analyse. 


I. 0,2212 Estergemenge gaben 0.5635 CO, und 0,1008 H, O. 


HT. 0.2105 » . 0.5635 » >» (0.0960 
Serechnet ftir Gefunden: 
odie... can mie on. cml 
C,;H,,0;: Cag Fee Ve: I. II, 
C 68,00 71,29 69,43 69,13. 
H 6 5 AOD 5.06 > O4. 


Ich hatte 0,4 er, von der syrupartigen gelben Masse 
40 gr. Wasser vermischt und diese mit 10 chem. Benzoyl- 
chiorid und ca. 70 chem. 10°/, Natronlauge 10 Minuten unter 
Abkihlung geschitittelt, sobald der Geruch nach Benzoyl- 
‘llorid verschwunden war, den Niederschlag auf einem bei 
100° getrockneten Filter behandelt. Ebenso lieferten mir die 
Wachsarten die entsprechenden Alkohole und bei meinen 
Arbeiten tiber das Cholesterin, resp. Isocholesterin, erhielt ich 
durch Verseifung der Benzoesiiureester des Cholesterins resp. 
lsocholesterins nach der Natriumalkoholat-Methode ebenfalls 


ie frelen Alkohole in ganz reiner Form. 


mit 


Inzwischen ist die Aufklirung des Processes durch eine 
Marz erschienene Arbeit von Kossel und Kriiger, tiber 


Verseifung von Estern durch Natriumalkoholat (diese 
/eitschrift. Bd. XV, S. o21) cefordert worden. 
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Kossel und Kriiger brachten die Frage der 
Verseifung in Zusammenhang mit Versuchen, welche 
Claisen frther schon tber die Bildung von Additions- 
producten zwischen Natriumalkoholaten und = aromatischen 
Estern, wobei ein Austausch der Alkoholradicale stattfindet, 
angestellt hat: in der That erhielten sie aus dem Hammel- 
talg mittelst Natriumithylat und -Amylat ein Gemenge der 
Acthyl- resp. Amylester der Palmitin- und Stearinsaure. 
Sie erhiellen aus 33 gr. Hammeltalg 15 gr. Aethylester 
und 12,7 gr. Amylester und verwandten bei der Verseifung 
regen 260 chem. Alkohol. Das von Claisen angenommene 
intermediiire Additionsproduct haben sie jedoch nicht zu 
isoliren vermocht, ebenso fiussern die beiden Autoren. sich 
nicht tiber den weiteren Verlauf des Processes bis zur Bildung 
der Seife; dieser Theil bleibt also zunichst noch unaufgekliirt. 


Mir scheint, dass hier zwei theoretische Méglichkeiten vor- 
liegen, niimlich erstens, dass das Anfangs entstehende Glycerin- 
natrium’) sich mit dem tberschiissigen Alkohol zu Glycerin 
und Natriumathylat umsetzt und letzteres abermals auf den 
eebildeten Fettsiiureester in der Weise einwirkt, dass. sich 
Natronseife und — Aethylither bildet. Die Unwahr- 
scheinlichkeit emer derartigen Annahme liegt wohl auf der 
Hand und es ist mir auch nicht gelungen, bei Wiederholung 
der Versuche von kKossel und Krtiger ein Auftreten von 
Acthyliither nachzuweisen; da der Aethylaither wegen seiner 
Leichtfliichtigkeit schwer nachzuweisen wire, verseifte ich 
Hammeltalg mit) Natriumamylat unter Zusatz von Amyl- 
alkohol, um so den weit héher siedenden Amylather zu er- 
halten; eine Bildung von Amylither konnte ich jedoch mich 
erhalten; es bleibt daher nach meiner Meinung nur Uhrig, 
dass man zur Erklirung des Processes den Wassergehalt der 
angewendeten Agentien mit in Betracht zieht. Die beiden 
Autoren sprechen nur kurz von absolutem Alkohol, worunter 
bekanntlich nicht allein der wirklich absolute, also 10!) 


') Bei der erwabnten Abhandlung steht anstatt dessen S. 32} 


Folge eines Druekfehlers «Glycerin » 















sondern auch der Alkohol von 99,8 und haufig nur 99,5—4 
verstanden wird. 

Bei Anwendung solchen Alkohols ist die Méglichkeit 
nicht ausgeschlossen, dass sich diejenige Quantitat Wasser 
in dem Reactionsgemisch befindet, welche zur Zerlegung 
des Fettsiureesters nothwendig ist, wobei man den ganzen 
Process als eine Verseifung durch Natronhydrat in alkoholischer 
(oder nach der von mir angegebenen Weise) in alkoholisch 
‘jitherischer Lésung ansehen kénnte. Mit dieser Frage habe 
ich mich nun weiter beschiaftigt und glaube durch Anstellung 
der folgenden Versuche zu einem endgiiltigen Resultat gelangt 
zu sein, 

Wie oben erwihnt, konnten Kossel und Kriiger 
durch Verseifung von Hammeltalg bei Anwendung von tber- 
schiissigem Alkohol den Palmitin-Stearinsiure-Aethylester ge- 
winnen; sie fanden, dass in verdiinnten Lésungen eine 
erdssere Ausbeute an dem Estergemisch zu erzielen ist als 
in concentrirten, dass diese nach lingerer Einwirkung des 
Natriumalkoholates abnimmt und sich nach 12stiindiger Ein- 
wirkung kein Ester mehr vorfindet. Es liegt auf der Hand, 
dass der tiberschtissige Alkohol den Verseifungsprocess ver- 
lanysamt, schon durch das Vorhandensein von mehr Wasser, 
man hat Zeit, den Fettsiureithylester zu isoliren; eine Ester- 
bildung geht jedoch unter allen Umstinden, sei es in ver- 
diinnten, sei es in concentrirten Lésungen vor sich, Den 
Beweis hierftir liefert uns die Verseifung des Cocosnussfettes, 
welches vielleicht am leichtesten und schnellsten zu verseifen 
ist; die Aethylester der in ihm enthaltenen Fettsiiuren liefern 
den angenehm nach gutem Wein riechenden Oenantiither; 
eine geringe Quantitét desselben ist zu seiner Erkennung er- 
lorderlich. Bei der Verseifung von Cocosnussfett mittelst 
Natriumalkoholat in méglichst concentrirter Lésung konnte 
ih den Geruch nach Oenantither constatiren. 

Bemerkenswerth sind folgende Resultate, welche ich 
betreffs der Geschwindigkeit des Verseifungsprocesses bei An- 
Wwendung anderer gebriiuchlicher Alkohole wie Methyl- und 
Amylalkohol erhielt: die Verseifung mit Aethylalko- 
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holat verlauft am schnellsten, in der Mitte steht, 
unter gleichen Verhaltnissen wie sonst gemacht, die mit 
Amylalkoholat und am langsamsten verlauft dic- 
jenige mit Methylalkoholat. Mit ganz entsprechender 
Geschwindigkeit verliuft eine Einwirkung des Glycerins auf 
die drei Alkohole. Beim Vermischen desselben mit Aethy!- 




























alkoholat entsteht sofort ein dicker Niederschlag von Glycerin- | 
natrium, bei Amylalkoholat (in gleicher Concentration) tritt l 
. der Niederschlag nach 10 Minuten allmiilig wachsend, bei 
: Methylalkoholat erst im Laufe eines Tages ein, , 
Das erste Stadium des Verseifungsprocesses ist wolil ) 
nach diesen Erfahrungen mit grosser Wahrscheinlichkeit als F 
eine einfache Wechselzersetzung zwischen Alkoholat und Fett ‘ 
anzusehen, wobei die Unléslichkeit des entstandenen Glycerin- ‘ 
natriums die eigentliche Ursache ist, wesshalb der Process so 
schnell verlauft. ) 
Fettsaures Glycerin + Natriumalkoholat , 
= Glycerinnatrium + Fettsiureathylester. k 
Die Bildung von Glycerinnatrium ist vor sich gegangen, 1 
dagegen (ef. oben) ein Vorhandensein von Aether nicht nach- W 
zuweisen, nachdem alles Fett verseift ist; es leuchtet demnach or) 
die giinzliche Unmoglichkeit ein, dass das Glycerinnatrin C; 
sich mit dem anwesenden Alkohol abermals zu Alkoholat ic 
und Glycerin verbindet und so ein umgekehrter Verlauf dei eY 
Reaction eintritt. Dagegen wird Glycerinnatrium sehr leiclit ve 
durch Wasser zersetzt (in Glycerin und Natronhydrat). Das : ne 
Natronhydrat wird also den Process zu Ende ftihren, um <0 1 
leichter, als es nur noch auf Fettsiure-Aethylester und nichit Te 
mehr auf Fett einzuwirken hat. nt 
Die zur Verseifung von 1 gr. Fett erforderliche Quantiti! ab 
Wasser betriigt 0,06 gr.: betrachtet man die Versuche, te de 
welche Kossel und Kritiger (siehe diese Zeitschrift, Bd. \V. la 
S. 327 u. 328) mittheilen, und nimmt man an, sie hiilteu hi 
49 4—99,5°/ Alkohol gehabt, so wiirde dieser die hinreichen dit 
Menge Wasser geliefert haben, die zur Bildung von Natriwn- Ke 


} 


hydrat und einer hierdurch veranlassten Seifenbildung e¢!- 


forderlich wire. erwirmt man ausserdem in einem offence! Ba 
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Gefiisse auf einem Wasserbade, so nimmt der Alkohol mit 
Leichtigkeit Wasser auf, jedenfalls so viel, als zur Verseifung 
nothig ist; durch Aufsetzen eines Kiihlers, wie die obigen 
Autoren angaben, kann man indess eine vollstiindige Ver- 
seifung verhindern (cf. S. 327). Setzt man auf den Kihler 
noch ein Chlorealciumrohr, so wird die Verseifung noch un- 
vollstindiger; es wird eben dadurch dem Alkohol die Méglich- 
keit genommen, Wasser aus der Luft anzuziehen. 

Die Herstellung von absolutem Alkohol, seine Anwendung 
als solcher ist mit grosser Schwierigkeit verbunden; er nimmt 
begierig Wasser auf und enthalt bald 0.5—0,6 Volumprocent 
davon; ob ein Alkohol 99,4 oder 99,5"), hat, ist ebenfalls 
nicht leicht zu ermitteln; ich stellte daher folgenden Versuch 
an, den ich ausftihrlich beschreiben méchte; 

Den besten und héchstprocentigen Alkohol, den ich 
bekommen konnte, liess ich 14 Tage tiber gebranntem Kalk 
stehen, dann destillirte ich ihn ab. Einen Lie big’schen 
Ktihler verband ich an einem Ende mit einem Rundkolben 
und als Vorlage am anderen Ende mit einem Tubus, in 
welchen ein Chlorcalciumrohr gesteckt war; alle Theile waren 
cut mit Korkstopfen in einander geftigt, nur durch das 
Chlorcalciumrohr konnte Luft hinzutreten; zuniichst erwiirmte 
ich den Rundkolben eine halbe Stunde und liess ihn wieder 
erkalten; alsdann gab ich in den Rundkolben rasch SO cbem. 
von dem Alkohol, welcher 14 Tage tiber gebranntem Kalk 
vestanden hatte und destillirte, bei 78,3° dem Siedepunct des 
10"), Alkohols, ging */, tiber, die tibrigen */, bei héheren 
Temperaturen, bei 79,5 waren gegen 70 cbem. tibergegangen ; 
nun liess ich wieder erkalten, nahm schnell den Rundkolben 
ab und setzte hierfiir ein langes Chlorealciumrohr ein, stellte 
den Kiihler vertikal (Tubus nach unten), entfernte wieder 
das Chlorealciumrohr und gab rasch durch den Kiihler circa 
1,5 gr. Fett und 1 gr. Natrium hinzu; bei drei Versuchen, 
die ich in dieser Weise anstellte, blieben nach halbstiindigem 
Kochen durchschnittlich 1,3 gr. Fett unverseift. 

Bei der von Kossel und mir (siehe diese Zeitschrift, 
Bil. XIV, S. 599) seiner Zeit angegebenen Verseifungsmethode 
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ist nur so viel Alkohol angewandt, als zu der Bildung des 
if Natriumalkoholats erforderlich ist; das tibrige der Lésung jis! 
Aether, in welchem das Fett enthalten ist. Der Verseifungs- 

































process geht auf diese Weise bei gewdéhnlicher Temperatur 
vor sich, die Verseifung ist eine vollstindige und durch } 
Kochen kann hier ebenfalls eine Beschleunigung herbeigeftihrt | 
werden, der Process geht dann noch rascher vor sich, ja bei \ 
gewissen Fetten, wie Cocosnussfett, Butter, in wenigen ¢ 

ue Sekunden; meine Versuche ergaben, dass sein Verlauf der 

t gleiche ist, wie bei alleiniger Anwendung von Alkohol; ver- , 

reibt man einige Sekunden, nachdem die Verseifung des ’ 
Cocosnussfettes begonnen hat, den Aether auf der Hand- E 


flache, so tritt ein starker Geruch nach Oenantither auf, 
liberhaupt riecht der ganze Aether nach demselben; bei An- 


V 

wendung von viel Aether wird die Verseifung verlangsain! F 
und man kann die Fettsaureaithylester gewinnen. y 
Kine Verseifung kommt nun auch zu Stande, wenn man d 


in die atherische Fettlésung ein Sttick blankes metall. Natriun 
gibt, ist der Aether wasserfrei und verschliesst man das Gefiiss, 
in welchem sich die atherische Fettlédsung befindet, so erfolg! 
keine Ausscheidung von Seife; hier wirkt also lediglich dic 
Natronlauge, welche sich aus metall. Natrium und dem in 
Aether enthaltenen Wasser gebildet hat. 

In wieweit die Methode mit Natriumalkoholat und Aether 
geeignet erscheint, die Verseifung als eine durch den Was:er- 
gehalt der vorhandenen Agentien verursachte zu erkliren, 
mdégen noch folgende Versuche zeigen. 

Ich liess den fiir Laboratoriumszwecke gebrauchiel! 
Aether einige Tage tiber Chlorcalium stehen und destillirte 
ihn tiber Natrium ab. In einem Rundkolben wurde 1 gr. Fet! 
in 70 cbem. dieses Aethers gelést und in der tiblichen Wei= 
Natriumalkoholat zugesetzt, der Kolben verschlossen, die Ver- 
seifung war eine unvollstindige; 1 gr. Fett wurde in 20 cbcu. 
gewOhnlichem Aether gelést, die erforderliche Menge Natriun- 
alkoholat hinzu gegeben, trotzdem dass das Reactionsgemist!: 
mehrere Stunden geschiittelt wurde. trat keine vollstindize 
Verseifung ein, erst nach Zusatzvonweiteren 40cbem. 






159 


des Aether war der Process beendigt. Ist nicht ge- 
niigend Aether vorhanden und setzt man zu der atherischen 
Fettldsung das Natriumalkoholat, so entsteht sofort ein diinn- 
fliissiger Brei einer rothbraunen Masse, setzt man Wasser 
hinzu, so wird das Ganze zu einer hellbraunen triiben Fliissig- 
keit, aus welcher durch vorsichtiges Schiitteln mit Aether das 
unverseifte Fett, welches eben jene Triibung hervorbringt, 
erhalten werden kann. 


Nach all’ diesen Resultaten glaube ich wohl die Ansicht 
aussprechen zu diirfen, dass es schliesslich das Wasser ist, 


welches den Verseifungsprocess zu Stande bringt. Der ganze 
Process theilt sich in zwei Stadien: zuniachst erfolgt erstens 
eine Bildung von Glycerinnatrium und Fettsiiureithylester, 
welcher leichter verseifbar ist als Fettsiure-Glycerinester oder 
Fett, auf ihn wirkt zweitens Natronlauge ein, welche durch 
Zersetzung des im ersten Stadium gebildeten Glycerinnatriums 
durch vorhandenes Wasser entstanden ist. 


Berlin, August 1891. 
Kuno Obermiller. 








Zur Kenntniss des Adenins. 


Von SU 
































"i" Dr. Martin Kriiger. if 


—— dl 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) lt 
(Der Redaction zugegangen am 13. October 1891.) 


Wi 
l") 
Durch Herrn Professor Kossel bin ich veranlasst worden, I 
die von ihm schon vor lingerer Zeit angefangenen Versuchie a 
zur Ermittelung der Constitution des Adenins und Hypo- Au 
xanthins, welche damals wegen Mangel an Material und a 
Uebernahme anderer Arbeiten abgebrochen werden mussten, At 
fortzusetzen. Die von Professor Kossel an sehr kleinen a 
Mengen von Adenin ausgeftihrten Experimente hatten zunichs! 
den Zweck, das Verhalten der Base gegen spaltende, oxydirende vo 
und reducirende Mittel kennen zu lernen, um auf diese 30 
Weise einen bequemen Weg zur Lésung der gestellten Frage _ 
zu finden. Die erhaltenen Resultate, welche die Grundlage Ab 
fiir die weitere Untersuchung bilden sollen, sind zum Theil i 
schon frtiher') mitgetheilt, und ich werde den mir glitigs! ~ 
zur Verfiigung gestellten Rest an den geeigneten Stellen zur Ist, 
Kenntniss bringen. Herrn Professor Kossel bin ich fiir die von 
Anregung zu dieser Arbeit und vor Allem fiir die Ueber- esl 
lassung dieses interessanten Themas zu grossem Danke ver- | 
pflichtet. ich 
Die Kenntniss der Basen der Harnsiéiuregruppe, Guanin. e 
SCT) 


Xanthin, Adenin und Hypoxanthin, beansprucht in neuerer 
Zeit vom physiologischen Standpunct ein erhdhtes Interesse, 
seitdem A. Kossel die grosse Bedeutung gezeigt hat, welche 





') Diese Zeitschrift, Bd. 12, S. 248. 
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dieselben fiir die physiologischen Functionen der Zellkerne 
haben mtissen, Die genannten, von Kossel als Nucleinbasen 
hezeichneten, Substanzen sind von ihm zuerst als Zerfallproducte 
der Nucieine erkannt worden, und in der letzten Zeit ist ihm 
der Nachweis gelungen, dass dasjenige Zerfallsproduct der 
Nucleine, welches man als Nueleinsiiure bezeichnet, als Mutter- 
substanz der erwiihnten Basen anzusehen ist’), Die Unter- 
suchungen Uber die Mengenverhiiltnisse und die Verbreitune 
der Nucleinbasen haben den Zusammenhang mit dem Zellkern 
durchaus bestitigt. Xanthin und Guanin sind nun besonders 
durch die Untersuchungen von KE. Fischer als nahe Ver- 
wandte der Harnsiure erkannt worden; mithin miissen die 
Untersuchungen von kKossel als eine Grundlage fiir die weitere 
Forschung tiber die Bildung der Harnsiiure im_ thierischen 
Organismus angesehen werden. Der vermuthete genetische 
7Zusammenhang zwischen Harnsiiure und Nucleinbasen witirde 
cine wesentliche Sttitze erhalten, falls es gelingen sollte, auch 
Adenin und Hypoxanthin als Angehérige der Harnsiiuregruppe 
zu erkennen. 

Da ftir die Untersuchung des Adenins und Hypoxanthins 
voraussichtlich grosse Mengen der Kérper néthig sein werden, 
so musste von vornherein von einer Darstellung des Hypo- 
vanthins, ftir welches ein geeignetes Ausgangsmaterial fehlt, 
Abstand genommen werden, und es blieb nur tibrig, Adenin 
in grésseren Mengen darzustellen, welches ja nach Kossel 
in der Theelauge in ziemlich bedeutender Menge vorhanden 
ist, etwa 3—6 er. in einem Liter. Das Theeextract wurde 
von Herrn Dr, Fr. Witte in-grossen Mengen zur Verfiigung 
vestellt. 

Zur Isolirung des Adenins aus dem Theeextract habe 
ih die frithere Methode’) modificirt und cin Verfahren ein- 
veschlagen, nach welchem das Trocknen des Silbernieder- 
‘chlages auf porésen Thonplatten und das Umkrystallisiren 
lesselben aus heisser Salpetersiiure vermieden wird. Je 1 Liter 


























') E.du Bois-Reymond’s Arch, f. Physiologie, Physiol. Abth., 
ISI, S. 1881. 


‘) Diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 251 u. 269. 
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des [xtractes wird zuniichst, wie frither, mit Wasser auf das 
Ofache Volumen verdiinnt und zur Ausfaillung der Humin- 
substanzen mit ‘/, Liter Schwefelsiure (1 Theil cone, H,SO, 
und 5 Theile H,O) versetzt. Der innerhalb mehrerer Stunden 
sich gut absetzende Niederschlag wird von der Hauptmenge 
der Uberstehenden Fliissigkeit durch Abgiessen, von dem Reste 
durch Filtriren befreit. Aus dem mit Ammoniak stark alkalisclh, 
vemachten Filtrate werden die Basen durch ammoniakalische 
Silberlésung ausgefaillt. Der ausserordentlich voluminése Nieder- 
schlag wird nach 24 Stunden durch Faltenfilter aus starkem 
Papier filtrirt (Colirticher empfehlen sich nicht), zuniichst mit 
kaltem, dann mit heissem Wasser gewaschen, bis die Filtrate 
nur noch gelb gefiirbt sind. Man liisst die Niederschliige noch 
lingere Zeit, etwa 1—2 Tage, auf den Filtern, um sie dann 
besser und vollstiindiger abnehmen zu kénnen. Die so er- 
haltenen, noch stark feuchten Silberverbindungen werden jetzt 
mit Salzsiiure’) zersetzt. Man erwiirmt zu dem Zwecke in 
erossen, etwa 2 Liter fassenden Becherglisern 100° cben. 
Wasser mit der zur Zersetzung néthigen Menge an Salzsiiure 
und trigt in kurzen Zwischenriiumen unter Umrthren die 
Silberverbindungen ein. Nach wenigen Minuten Erwirmens 
in heissem Wasserbade ist die Umsetzung beendet, und die 
salzsaure Lésung der Basen liisst sich sehr gut vom Ag(I- 
Niederschlage abgiessen. Zur Wiedergewinnung des Silbers 
(iir weitere Fallungen reducirt man das Chlorsilber am besten 
durch Zink und Salzsiure. Die stark gefiirbte Lésung der 
Basen wird nach Neutralisation mit Natronlauge durch Thier- 
kohle, so weit es geht, entfiirbt und eingedampft. Der in der 
Kiilte sich ausscheidende Krystallbrei wird mit Hilfe einer 
Saugvorrichtung abfiltrirt und mehrmals mit Wasser gewasclicn. 
Auf diese Weise wurden aus 50 Litern Theeextract 361 gr. 
Rohproduct erhalten, Die mit Ammoniak schwach alkaliscl: 
voemachten Mutterlaugen setzten nach einiger Zeit 59 gr. al 
freier Base ab und lieferten nach derselben Methode, wie «das 
ursprtingliche Extract behandelt, noch weitere 78 gr. salzsiue 
Salze, so dass im Ganzen 498 gr. Rohproducet erhalten wurden. 


>. 533. 





1) Diese Zeitschrift, Bd. 14, 
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welches im Wesentlichen aus Adeninchlorhydrat bestand, ver- 
unreinigt durch Huminsubstanzen und Kochsalz. Ferner mtissen 
in dem Priparat die salzsauren Salze der tbrigen im Thee- 
extract vorhandenen und durch Silbernitrat fallbaren Basen 
vorhanden sein. 

Zur weiteren Verarbeitung des Rohproductes empfichll 
es sich, je 100 gr. in einem Liter verd. Salzsiure (900 Theile 
Wasser und 100 Theile 10procentige Salzsiiure) zu lésen. 
Aus der durch Thierkohle entfarbten Lésung scheidet sich 
beim Erkalten fast reines salzsaures Adenin ab; die durch 
Kindampfen der Filtrate gewonnenen 2. und 3, Krystallisationen 
enthalten gleichfalls bis zu 96°/, Adeninchlorhydrat. Die 
Adeninbestimmungen wurden nach der von A. Kossel an- 
vegebenen, von G. Bruhn’s*‘) durch quantitave Analysen 
erprobten Methode mit Hilfe von Natriumpikrat ausgeftihrt. 
Das salzsaure Adenin wurde dann weiter in heissem Wasser 
velést, und die heisse Lésung mit Ammoniak bis zur stark 
alkalischen Reaction versetzt. Das freie Adenin scheidet sich 
zu gréssten Theil sofort als rein weisses krystallinisches 
Pulver aus, welches sich gut zu Boden setzt.. Nach 24 Stunden 
wurden die Krystalle abfillrirt und nochmals mit heissem 
ammoniakalischen Wasser behandelt. Aus den 500 gr. Roh- 
product wurden so 2590 gr. vollkommen reines wasserfreies 
Adenin erhalten. 

Die weiteren Krystallisationen der salzsauren Lésung des 
hohproductes, welche sich unter dem Mikroskope als Gemenge 
verschiedener Salze erwiesen, wurden in Wasser gelést, und 
aus dieser Lésung das Adenin mittels Natriumpikrat in’ der 
Wirme ausgefallt. Zur tsolirung des Adenins aus grossen 
Mengen seines Pikrates empfiehlt sich weder die Extraction 
der Pikrinsiiture durch Aether, noch Fallung des Adenins aus 
unmoniakalischer Lésung des Pikrates mittels Silbernitrat. 
Aim einfachsten gelangt man zum Ziele, wenn man das Pikral 
in heissem verd. Ammoniak list und nach dem Erkalten 
durch ammoniakalische Kupfersulfatlisung die Hauptmenge der 






') Diese Zeitschrift, Bd. 14, 8S. 533. 
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4 Pikrinsiure ausfallt. Das Filtrat wird zur Vertreibung des 


| 

2 Ammoniaks zur Trockne verdunstet, und der Riickstand in 

i verd. Schwefelsiure gelést. Nach Entfernung des Kupfers | 

durch Schwefelwasserstoff concentrirt man das Filtrat, entfernt, ( 

wenn noéthig, die letzten Mengen der Pikrinsiure mit Aether 

und reinigt das schwefelsaure Adenin durch Umkrystallisiren, 

Aus diesem wird in der beim salzsauren Salze angegebenen \ 

Weise die freie Base gewonnen; die Menge derselben betruy 

noch 30 gr., so dass im Ganzen aus 50 Litern Theeextrac! \ 

280 gr. reines Adenin erhalten wurden. Die Mengen an Q 
[lypoxanthin und Theophyllin sollen spiter bestimmt werden, 

Die quantitativen Bestimmungen des Adenins mit Hilfe 6 

von Natriumpikrat, sowie die Elementaranalysen des erhaltencen ‘ 
Priiparates erwiesen die vollkommene Reinheit desselben. Di 

N-Bestimmungen wurden nach der Kjeldahl-Wilfarth’ schen ' 

Methode ausgeftihrt, welche bei so stickstoffreichen K6érpern. y 

wie Adenin, die volumetrische Methode an Genauigkeit tiber- ‘ 

trifft. Die N-Bestimmungen ergaben: ( 

Kiir 02112 gr, Adenin wurden verbraucht 78,02 cbem, "|, )-N.-Oxalsiure, I 

O11 » » , : 78,22 » » » , 

O2109 > » » 77,89» ’ » 
__Gefunden: Berechnet fiir GH, 7 
N = 51,72°|, 51,63%, 61,63°), 51,85°!,. , 
Eigenschaften des Adenins. 
. 


Ausser den von Kossel") gefundenen, 3 Molectile Wasse c 
enthallenden, Krystallen habe ich das Adenin auch wassertte! \ 
in den unten beschriebenen Formen erhalten. , 

Das <Adenin fillt beim Uebersittigen  concentrirter 
Losungen seines salzsauren Salzes mit Ammoniak wasser!te! 
in mikroskopisch kleinen wetzsteinartigen Krystallen aus. Das 
oben erhaltene Priiparat zeigte durchgehends diese Beschatlen- 
heit. Aus heissem Wasser umkrystallisirt erscheint es 1 
etwas grésseren, regelmiissig ausgebildeten vierseitigen Pyra- 
miden, welche einzeln liegen oder zu stechapfelf6rmige! 
Ageregaten vereinigt sind. Die Krystalle zeigen hiufig Zwillings- 





1) Diese Zeitschrift, Bd, 10, S, 252. 
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bildung nach der Basis, seltener sind sie durchwachsen. Die 
an der Oberfliche sich ausscheidenden Krystalle sind gew6hn- 
lich nur einseitig ausgebildet; sie erscheinen an der Basis 
durchbrochen und hiiufig reihenweise, mit der Spitze nach 
einer Seite liegend, angeordnet. Das Adenin lésst sich, wie 
bekannt, sehr leicht in Alkalien, in Ammoniak schwieriger 
wie Hypoxanthin. Aus diesen Lésungen fallt es beim Neu- 
tralisiren mit Essigsiure oder beim Einleiten von Kohlensiiure 
wieder aus. Im letzteren Falle erhailt man die schénsten und 
eyOssten Krystalle des wasserfreien Adenins. 

Von weiteren Reactionen des Adenins, welche zur Er- 
cinzung der friher mitgetheilten dienen, scien die folgenden 
erwihnt : 

Wiisserige 0,5 procentige Lésungen von Adenin geben 
mit Ferro-s und Ferricyankalium auch nach liangerer 
Zeit keinen Niederschlag; nach Zusatz von Essigsiiure schieidet 
sich dagegen innerhalb kurzer Zeit im ersteren Falle ein in 
diinnen Blattchen krystallisirender Niederschlag aus, im letzteren 
Falle erscheinen hellbraune zu Drusen vereinigte, zweiflachig 
zugeschiurfte Krystalle. 

Eisenchlorid firbt wiisserige Adeninlésungen der 
anvegebenen Concentration intensiv roth; beim Erwiirimen 
zeivt die Fitissigkeit keine Verinderung. 

Kupfersulfat erzeugt einen amorphen Niederschlag 
von graublauer Farbe; derselbe lést sich leicht in verd. 
Siuren und in Ammoniak; seine hellblaue Lésung in fixen 
Alkalien scheidet beim Ertwarmen allmilig Kupferoxyd aus, 
Zur Analyse wurde eine Kupferverbindung verwendet, welche 
ais 2 gr. in heissem Wasser gelésten Adenins durch Ver- 
scizen mit Kupfersulfat im Ueberschuss erhalten war; der 
entstandene Niederschiag wurde nach dem Abfiltriren mehr- 
mals mit kaltem Wasser gewaschen. Die Analyse ergab: 

0,582 er. bei 110° getrocknete Substanz gaben O,1115 Cu, S und 0,1642 gr, 
BaSQ,. 
04059 gr. tiber H,SO, im Vacuum getrocknete Substanz nahmen_ bei 


110, ab um 09,0107 gr. und gaben 0.5548 er. Adenin-Pikrat, 
me A! 


9 


Gefunden: 2,63 ° 


». 7 , 


02,72", Adenin, 23,31°), Cu, 14,76°!, SO. (fiir wasserfreie Substanz). 
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Die Verbindung enthalt auf 2 Atome Cu 1 Moleciil SO,, 
Nach den Ergebnissen der Analyse lisst sich fiir dieselhe 
keine bestimmte Formel berechnen; jedenfalls ist es ein Ce- 
menge von Adenin-Kupfer mit Adenin-Kupfersulfat. 


Adeninbichromat. 


Adenin mit wiisseriger Chromsiurelésung gekocht gelit 
leicht in Lésung, wird aber selbst nach langem Erwiirmen 
nicht verindert. Dagegen scheidet sich in der Kalte ein in 
6flichigen Tafeln krystallisirendes Salz, dessen Zusammen- 
setzung der von Bruhns') angebenen Formel entspricht, 
Die Analyse ergab: 

0.4376 gr. gaben mit cone. H,SO, verascht und gegliiht 0,1865 Cr, 0 
03018 gr. gaben 0,2721 gr, CO, und 0,0809 gr. H, O. 


Berechnet fiir 


Gefunden: (C, H,N,), - H, Cr, 0,: 
$1,39°|,, ta. 91,44°/, Cr. 
94.58 °!, C. 94.55°, C. 
2,98"), Hi. 946°, H. 


Die gelbrothen Krystalle des Adeninbichromats — lOscn 
sich leicht in heissem Wasser, schwieriger in kallem. Bis 150 
erwiirmt bleiben sie unveriindert; auf dem Platinblech erwari! 
verglimmen sie unter Funkensprthen. 


Chloressigsaures Adenin. 


Aus einer heissen wiisserigen Lo6sung von Adenin und 
tibersehiissiger Chloressigsiiure scheidet sich beim = Erkalten 
das chloressigsaure Adenin in rechteckigen Blittehen und in 
vierseitigen, zu sternformigen Aggregaten vereinigten Prisimen 
ab. Das Salz ist in Wasser und in heissem wiisserigen Alkolio! 
leicht, schwer in kaltem Alkohol léslich. Dieselbe Ver- 
bindung entsteht beim Zusammensechmelzen von Adenin wh’ 
Chloressigsiure auf dem Wasserbade; es findet hierbei keiie 
Abspaltung von Salzsiure statt. 


') Diese Zeitschrift, Bd. 16, S. 12. 






















167 





Die Analyse ergab: 


0.3137 gr. Substanz gaben 0,3447 gr. Adenin-Pikrat. 


0,2269 » 0,25 46 
0,2471 »  0,2779 
0,2778 » » » 0,8060 
0,3593 > 03209 Ag Cl. 
0,2335 » 0.2080 > 














Jarre ’ “oe 
Gefunden: Berechnet fiir 








— —_ — C,H, N,- (QICQH, - COOH), : 
41,53, 42,43, 42,44, 42,11°), Adenin. £1,67°|, Adenin. 
22.09, 22,03°|, Cl. 91.91%, Cl. 


Die Verbindung schmilzt bei 162—163° unter reichlicher 
Abspaltung von Salzsiure zu einer gelbrothen Fltissigkeit, 
welche sich allmilig intensiv roth firbt. 

























Spaltung des Adenins durch Salzsiure. 

Die friiher von A. Kossel ausgeftihrten Versuche hatten 
ergeben, dass Adenin bei mehrtiigigem Erwirmen mit verd. 
Salzsiure auf etwa 135° vollstiindig gespalten wird. Reim 
Uebersittigen des Reactionsgemisches mit Alkalien entwichen 
Str6me von Ammoniak und es war mit Hilfe der lsonitril- 
reaction nachgewiesen, dass Methylamin im alkalischen Destillate 
nicht vorhanden war. 

Ks schien von Wichtigkeit, die weiteren Spaltungsproducte 
bei dieser EKinwirkung kennen zu lernen und dieselben wo- 
mdglich quantitativ zu bestimmen. Denn ebenso wie die von 
Schmidt und Pressler*) angefiihrten Zersetzungen des 
Caffeins, Theobromins und Xanthins durch Salzsiiure einen 
weileren Beweis ftir die Richtigkeit der Fischer’ schen Formeln 
erbracht haben, konnte andererseits die Kenntniss der Spal- 
lungsproducte des Adenins — falls dieselben ihnlicher Art 
sind, wie bei den genannten Basen — wenn auch nicht zur 
Aufstellung einer bestimmten Adeninformel fiihren, so doch 
Wenigstens eine grosse Reihe der méglichen Adeninformeln 
ausschliessen, 

Um eine schnellere Zersetzung des Adenins zu erzielen, 
wurde dasselbe mit Salzsiure vom spec. Gew. 1,19 auf 180—200° 


') Ann, der Chem. und Pharm., Bd. 217. 
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erwirmt; die Spaltung war regelmiissig nach 12—14 Stunden 
vollendet. Bei jedem Versuche wurden nur 0,5—0,7 gr. Adenin 






mit 10 ebem. Salzsiiure eingeschlossen; bei grésseren Mengen 
verursacht der hohe Druck leicht ein Zerspringen der Rohren. 






Nach dem Erkalten zeigten sich im Reactionsproducte 
Krystalle von Ammoniumcehlorid in grosser Menge. Die Roéhren 
































Offneten sich unter starkem Druck und entliessen ein’ mit ; 
bliulicher Flamme brennendes Gas, welches aus Kohlensiiure 
und Kohlenoxyd bestand. Der Nachweis der Kohlensiiure 
veschah in der tiblichen Weise; um das Kohlenoxyd nach- 
zuweisen, wurden die Gase tiber Wasser aufgefangen uni 
nach Absorption des Chlorwasserstoffgases mit Palladiun- 
chlortir geschiittelt; es erfolgte sofort reichliche Ausscheidung 
von metallischem Palladium. 
Durch die weitere Untersuchung sollte zuniichst fest- ’ 
cestelll werden, wieviel Atome N aus dem Adenin in Fort ' 
von Ammoniak, resp. Aminen, abgespalten werden. Zu dein . 
Zweeke wurde das HKeactionsproduct gewogener Mengen u 
Adenins auf ein bestimmtes Volumen gebracht, aus gemessenen i 
Theilen desselben durch Natronlauge die Basen tibergetrieber ‘ 
und im Destillate durch Titration mit */,,-N.-Oxalsiiure und " 
'|, -N.-NaOH bestimmt. 
Versuche: |. 0,5519 gr. Adenin wurden mit 10 eben. ; 
HTC) zersetzt und das Gemisch auf 250 ebem. gebracht. 
Hl. 0.5544 er, Adenin in gleicher Weise behandelt. B 
1. SOebem. von [mit NaOH destillirt; das Destillat gebrauchte 32,94 chem de 
1) ,-N.-Oxalsiiure zur Neutralisation. ‘o 
250 ehem. von I. ebenso behandelt; verbraucht 32,72 ebem. '/,,-\ i 
Oxalsiiure, 
3. 50 ebem. von IL. ebenso behandelt; verbraucht 33,16 ebem. '/,,-\~ di 
Oxalsiure. 1 
Ks waren demnach abgespalten aus: 
0.1104 gr. Adenin 46,12 mgr, N == 41,77°/, N. 
0.1104 » AD 81 » == 41,49 9 
O.1109 » ; 46,42 = 41,86 

Diese Werthe entsprechen genau 4 Atomen N im Adenii- Q 





moleciil, berechnet 41,48°/,.. Von den 5 Atomen N des Adenins 
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werden daher 4 in Form von Ammoniak, resp. Aminbasen, 
abgespalten. 

Zur Bestimmung des Verhialtnisses von Ammoniak zu 
Aminbasen wurden die aus bestimmten Theilen der obigen 
Losungen (I und II) tberdestillirten Basen in Salzsiiure auf- 
vefangen, zur Trockne verdunstet und der Riickstand gewogen. 
Zur Controlle wurde derselbe quantitativ in die Platindoppel- 
salze tibergeftihrt und in diesen endlich eine Platinbestimmung 
gemacht. 


1. 50 chem. von Il. gaben 0,1779 gr. salzsaure Salze; aus diesen wurden 
erhalten 0,7394 gr. Platindoppelsalze, 


bo 


0,1959 gr. salzsaure Salze aus einer anderen Portion gaben 0,8118 gr. 
Platindoppelsalze; von diesen enthielten 0,6957 gr, 0,3048 gr. Pt. 
Nimmt man an, dass die 4 Atome des Adenins in Form 
von Ammoniak abgespalten werden, so hatte man aus 50 cbem. 
von No. II (entsprechend 0,1109 gr. Adenin) 0,1758 gr. NH, Cl 
erhalten mtssen (gefunden sind 0,1779 gr.). Ferner hatten 
0.1779 gr. NH, Cl geben miissen 0,7374 gr. Ammonplatinchlorid 
(gef.: 0,7394). Fur 0,1959 NH,Cl ist berechnet 0,8120 gr. 
Ammonplatinchlorid (gef.: 0,8118 gr.). Ammonplatinchlorid 
verlangt (Pt = 194,5) 43,86°/, Pt (gef.: 43,81°/,). 
Es ergibt sich demnach als unzweifelhaft, dass die 
4 Atome N in Form von Ammoniak abgespalten werden und 
in dem Adeninmolectil keine Methylamingruppe vorhanden ist. 


Die oben angefiihrten, auffallend gut stimmenden N- 
Bestimmungen lassen auf eine vollkommen glatte Spaltung 
des Adenins durch Salzsiure schliessen. Es wurde daher 
versucht, durch einfache Bestimmung der Gesammtmenge der 
nicht fliichtigen Zersetzungsproducte einen Aufschluss tiber 
(ie neben Ammoniak gebildeten Substanzen zu erhalten. 

1. 100 ebem. von No. [, entsprechend 0,2208 gr. Adenin, wurden 
in einer gewogenen Platinschale zur Trockne verdunstet, zunachst 
bei 100°, dann bei 125° getrocknet und gewogen; der Riicktand 
wog 0,5494 gr. 

- 100 chem. von No. II, entsprechend 0,2218 gr., gaben 0,5443 gr. 
Riickstand, 

0. 0.6315 gr.fAdenin gaben nach der Zersetzung dureh HC] 1,5175 gr. 
Riickstand. 


to 


3” 
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Jerechnet man aus diesen Zahlen die Summe der Mole- 
culargewichte der Zersetzungsproducte nach der Gleichung 
(0.2208 ete.) : (0,5494 etc.) = 135:x, so ergibt sich aus 1. 336, 
9, 331, 3. 324,3. 

In den erhaltenen Riickstanden miissen nun nach den 
obigen Versuchen 4 Atome N = 16,67°/, des Riickstandes in 
Form von Ammoniak enthalten sein. Eine Cl-Bestimmung 
in den 0,5494 gr. Riickstand aus Versuch 1 ergab ferner 
1,1991 gr. AgCl = 53,94°/, Cl; somit kommen auf 4 Moleciile 
Ammoniak genau 5 Molectile Salzsaure. Nach Abrechnung 
der Summe dieser Molectile 250,5 von den erhaltenen Zahlen 
336 ete. ergeben sich die Werthe 85,5, 80,5 und 73,8, welche 
annihernd mit dem Moleculargewicht des Glykokolls zu- 
sammenfallen. Die héheren Werthe 85,5 und 80,5 erkliren 
sich leicht daraus, dass bei den ersten beiden Versuchen No. | 
und II die Zeit der Einwirkung der Salzsaure linger war und 
die Zersetzung bei héherer Temperatur, 240°, stattgefunden 
hatte; weshalb wohl geringe Mengen der Bestandtheile des 
Natronglases aufgelédst wurden, welche die Menge des Ver- 
dampfungsrtickstandes und damit das Moleculargewicht der 
Zersetzungsproducte erhéhen mussten. 

Zum Nachweis des Glykokolls wurde die salzsaure Lésung 
der Zersetzungsproducte von 3,8 gr. Adenin zur Trockne ver- 
dunstet, der Riickstand in Wasser gelést und so lange mit 
Bleioxyd in der Wairme unter Durchleiten eines heftigen Lutt- 
stromes digerirt, bis keine ammoniakalischen Dampfe melir 
entwichen. Nach dem Erkalten des Gemisches wurde von 
dem Niederschlage abfiltrirt und aus dem Filtrate durch friscl 
gefiilltes Silberoxyd der Rest der Salzsaure und der in Loésung 
gegangene Theil des Bleis ausgefillt. Aus der abermals 
filtrirten Fliissigkeit wurde das Silber durch Schwefelwasset- 
stoff entfernt. Nach dem Eindampfen hinterliess die Fliissig- 
keit einen syrupartigen, allmalig krystallinisch erstarrenden 
Riickstand von deutlich stissem Geschmack, welcher die 
charakteristischen Reactionen des Glykokolls zeigte, Rotli- 
firbung mit Eisenchlorid ete. In Wasser aufgenommen uni 
mit frisch gefiilltem Kupferoxydhydrat in der Warme digeritt, 
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resultirte eine tief lasurblau gefiarbte Flissigkeit, aus welcher 
nach hinreichender Concentration durch Alkohol eine in blauen 
Nadeln krystallisirende Kupferverbindung erhalten wurde. 

Das Kupfersalz zeigt beim Trocknen nicht die in Feh- 
ling’s Handworterbuch der Chemie angegebenen Eigenschaften 
des Glykokollkupfers, welches bei 100° leicht ein Moleciil 
Wasser abgeben soll, indem es sich gleichzeitig griin farbt. 

Die erhaltene Kupferverbindung gibt erst nach langem 
Trocknen bei 145—150° die einem Moleciil entsprechende 
Wassermenge ab, behalt aber selbst bei dieser Temperatur 
ihre blaue Farbe. Doch lisst die Analyse derselben keinen 
Zweifel tiber ihre Identitét mit Glykokollkupfer zu. 

1. 0.3710 gr. tiber H,SO, im Vacuum getrocknete Substanz nahm bei 
145—150° ab um 0,0296 gr. H,O und gab 0,2798 gr. CO, und 
0,1284 gr. H, 0. 

2, 0,2504 gr. Substanz nahm ab um 0,0203 gr. H, O und gab 0,1875 gr, CO, 
und 09,0846 gr. H, O. 

3. 0,2931 gr. tiber H,SO, getrocknete Substanz gab 0,1017 gr. Cu,S. 


Berechnet fiir Gefunden: 


C,H,NO, + H,0: iia 
H,O = 7,85°|,. 7,98°|,, 811%). 
C = 20,92%,. 20,53°,, 20,42"), 
H = 3,49°,. 3,85 °|,, ei 
Cu = 27,64°),. 97,71 ,. 


Unter den Zersetzungsproducten des Adenins konnte 
Oxalsiure niemals nachgewiesen werden. 

Die Spaltung des Adenins unter dem Einfluss der Salz- 
siure erfolgt demnach quantitativ nach der Gleichung: 
C,H,N, + 8H,O = 4 NH, + CO, + 2 CH,O, + C,H, NO,. 

Die Ameisensaure als solche nachzuweisen gelang nicht; 
man muss annehmen, das sie unter der Wirkung der starken 
Sdure, des Druckes und der hohen Temperatur vollstindig in 
CO und H,O gespalten ist. 

Hypoxanthin, welches wegen seiner leichten Darstellung 
aus Adenin*’) durch salpetrige Séiure dieselbe Atomgruppirung 


') Kossel, diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 25s. 































haben muss, wird bei gleicher Behandlung auch dieselben 
Producte, wie Adenin, liefern mussen: 


C,H,N,O + 7H,O = 3NH, + CO, + 2CH,O, + C,H,NO. 


Vergleicht man mit diesem Resultate die von Schmidt’) 
fiir die Zersetzung des Xanthins angegebene Gleichung, so 
ergibt sich ohne Weiteres die nahe Beziehung, welche zwischen 
Hypoxanthin und Xanthin, Adenin und Guanin stattfindet: 

C,H,N,O, (Xanthin) -+ 6 H,O 
= 2C0, + CH,O, + 3 NH, + C,H, NO,. 


Hypoxanthin und Xanthin liefern qualitativ dieselben 
Zersetzungsproducte; quantitativ unterscheiden sie sich nur 
dadurch, dass beim ersteren das Verhialtniss von CO, : CH, 0, 
= 1:2, beim letzteren das umgekehrte ist. 


Zum Schluss will ich noch bemerken, dass auch die 
Harnsiiure’?) unter dem Einfluss conc. Jodwasserstoffsiure 
bei 160—170° in Glykokoll, Kohlensiure und Ammoniak 
gespalten wird. 


') Annalen der Chemie u. Pharmacie, Bd. 217, S. 311. 
*) Strecker, Annal. der Chem u. Pharm., Bd, 146, S. 142, 















Weitere Untersuchungen liber die Aufnahme des Eisens in 
Organismus des Sauglings. 


Von 























G. Bunge, 


Professor der physiologischen Chemie in Basel. 


(Der Redaction zugegangen am 26. October 1891.) 
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In einer friiheren Mittheilung’) habe ich bereits auf den 
auffallend geringen Eisengehalt der Milch aufmerksam gemacht. 
Auf der folgenden Tabelle stelle ich denselben mit dem Eisen- 
vehalte der tibrigen wichtigsten Nahrungsmittel zusammen, 
Die meisten Bestimmungen habe ich selbst ausgeftihrt. Die 
bisherigen Analysen von Nahrungsmitteln, welche nicht speciell 
zum Zwecke der Eisenbestimmung ausgefiihrt wurden, haben 
last alle ganz falsche Zahlen ftir den Eisengehalt ergeben. 
Ich habe daher nur sehr wenigen Analysen anderer Autoren 
Vertrauen schenken dirfen Diejenigen Analysen, bei welchen 
der Eisengehalt auf die wasserhaltige Substanz berechnet ist, 
sind nach den im Werke von Kénig’*) angegebenen Durch- 
schnittswerthen auf die wasserfreie Substanz umgerechnet. 
Die Nahrungsmittel sind nach aufsteigendem Lisen- 
sehalt geordnet. 








!) G. Bunge, diese Zeitschrift, Bd. 13, S. 399, 1889. 


*) J. Konig, Chemie der menschlichen Nahrungsmittel, Aufl. 3, 
Berlin 1889. 
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100 gr. Trockensubstanz enthalten Milligr. Eisen: 


Blutserum . . . . 0 (. A. Socin'). 
Weisses vom Hihnerei. Spur Bunge. 

( 1,7 Boussingault *). 
) 1,9 Bunge *). 
Kuhmileh . 2... 2,3 Bunge *). 

12.3 | 
13,14 
Hundemilch . PVs 3,2 Bunge’®). 
ee os ws 2, Bunge. 
Bartemel. 2 6 se es ),/ Boussingault. 
eR 5 cane Se, wee f C. Schmidt ‘). 
Weisse Bohnen . . . 5 Boussingault. 


Reis 


Frauenmilch Bunge‘®). 


Erdbeeren . ... . ; Bunge. 


ee J Boussingault. 

Aepfel . ... , 3,9 Boussingault. 
tindfleisch . . . . ) Bunge*). 

Fidotter. . . . . . 10,4—23,9 €. A. Socin’®). 

32,7 Bunge. 

| 39,1 Boussingault. 
Schweineblut . . . . 926 Bunge ?°), 

Himatogen. . . . . 290 Bunge !?), 

Hiimoglobin . . . . 340 Zinoffsky '*) u. Jaquet >). 


Spinat 


Man sieht aus diesen Zahlen, dass alle unsere wichtigeren 
Nahrungsmittel einen viel héheren Eisengehalt haben als dic 
Milch. A priori hatte man das Gegentheil erwarten miissen, 


1) CG. A. Socin, diese Zeitschrift, Bd. 15, S, 93, 1891. 

*) Boussingault, Compt. rend., T. 74, p. 1355, 1872. 

°) Siehe die Zahlenbelege in dieser Mittheilung unten S. 150. 

*) Bunge, Zeitschr. f. Biol., Bd. 10, S. 308, 1874, 

*) Bunge, ebend., S. 316; vergl Mendes de Leon, Areliiv |. 
Hygiene, Bd. 7, 2. 286, 1886. 

‘) Bunge, ebend., S. 303. 

‘) GC. Schmidt, siehe E, Wolff, «Aschenanalysen», Berlin 1S‘. 
, £96. 

*) Bunge, diese Zeitschrift, Bd. 9. 5S. 61, 1885. 

*) GC. A. Socin, lc, S. 112. 

) Bunge, Zeitschr. f. Biol., Bd. 12, S. 204 u. 206, 1876. 

'') Bunge, diese Zeitschrift, Bd. 9, 5. 49, 1884. 

2) Zinoffsky, diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 16, 1885, 

'S) Jaquet, Beitr. z. Kenntniss d. Blutfarbstoffes, Diss,, Basel [S>" 
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weil die Milch fiir die Ernihrung eines wachsenden Organis- 
mus bestimmt ist, welcher zum Aufbau der eisenhaltigen 
(;ewebe und Organe mehr Eisen braucht als der ausgewachsene 
Organismus, der nur den vorhandenen Eisenvorrath zu be- 
haupten hat. Der geringe EKisengehalt der Milch muss um 
so mehr befremden, als alle anderen anorganischen Nahrungs- 
stoffe in der Milch genau in dem Verhiltniss enthalten sind, 
als der Séiugling ihrer zum Wachsthum bedarf. Es sei mir 
gestattet, nochmals die Zahlen anzufthren, die ich in meiner 
friheren Mittheilung zusammengestellt habe. 


Auf 100 Gewichtstheile Asche kommen: 


Neugeborener Hund: Hundemilch: 


BO... .is BS 14,98 
Na,O. . . «ss . Wee 8,80 
ae. ...+.s» » Fe 27,24 
a a 154 
Fe, O, 0,72 0,12 
ff a 34,22 
oe. Ghee hs OD 16,90. 


Wenn wir vom Eisengehalt absehen, so ist das relative 
Verhiltniss der tibrigen Aschenbestandtheile nahezu das gleiche. 
Die Zweckmiissigkeit dieser Uebereinstimmung ist offenbar 
darin zu suchen, dass dadurch die grésstméglichste Sparsam- 
keit erzielt wird. Der miitterliche Organismus gibt nichts 
ab, was vom Siugling nicht kann verwerthet werden. Jeder 
Ueberschuss an einem Bestandtheile wiire verschleudert. 

Diese ganze wunderbare Zweckmissigkeit scheint nun 
aber vollstiindig vereitelt zu sein durch den geringen Eisen- 
gehalt der Milchasche; er ist 6mal geringer als der in der 
Asche des Siuglings. Somit scheint der miitterliche Organis- 
mus von allen anderen anorganischen Bestandtheilen dem 
Siugling 6mal so viel abzugeben, als er braucht. Nur ‘/, 
kann zum Aufbau der Organe verwendet werden, °/, sind 
verschleudert! 

Wie ich in meiner friiheren Mittheilung bereits gezeigt 
habe, ist die Lésung dieses scheinbaren Widerspruches die, 
dass der Siugling bei der Geburt einen grossen Eisenvorrath 
‘ir das Wachsthum seiner Gewebe mitbekommt. Ich habe 
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dort bereits einige Zahlen angeftihrt, aus denen hervorgeht, 
dass der relative Eisengehalt des Siuglings bei der Geburt 
am héchsten ist und mit dem Wachsthum des Thieres ab- 
nimmt. Es kam nun darauf an, diese allmilige Abnahme 
durch eine lingere Zahlenreihe festzustellen. Wire meine 
teleologische Betrachtung richtig, so mtisste man erwarten, 
dass der Eisenvorrath, den der Saiugling bei der Geburt mit- 
bekonmmt, gerade in dem Momente erschépft ist, wo er von 
der ausschliesslichen Milchnahrung zur eisenreicheren Nahrung 
ilibergeht. Die folgenden Zahlen werden zeigen, dass dieses 
in der That der Fall ist. 

Bei der Feststellung dieser Zahlen hat man mit der 
grossen Schwierigkeit zu kiimpfen, dass zur Bestimmung des 
Kisengehaltes im ganzen Thiere der Inhalt des Verdauungs- 
canales nicht mit darf eingeischert werden. Derselbe besteht, 
namentlich nach der Séuglingsperiode, aus Nahrungsresten 
von sehr verschiedenem Eisengehalt nebst Verunreinigungen: 


eisenreichem Sand und Staub und Eisenrost — vom Benagen 
der Eisenstiibe des Kafigs herrtihrend — und enthialt ausser- 


dem noch in den Darm ausgeschiedenes Eisen. Will man 
den Darminhalt durch Absptlen entfernen, so entfernt man 
einen Theil des Blutes aus der Darmwand mit. An eine 
mechanische Absonderung des Inhaltes von der Darmwand 
ist schon wegen der zarten, zerreisslichen Beschaffenheit der 
letzteren nicht zu denken. Es wurde daher der Verdauungs- 
canal mitsammt dem Inhalt herausgeschnitten, gewogen und 
vom kérpergewichte abgezogen, Man erhalt so fiir den Kisen- 
gehalt der Thiere zwar nicht ganz richtige absolute, dafiir 
aber unter einander sehr gut vergleichbare Werthe. 

Das Verfahren war also folgendes: Das Thier wird mi 
Aether getédtet und sofort gewogen. Darauf wird zur Ent- 
fernung aller an der Oberflache haftenden Verunreinigungen 
das ganze Thier mit Seife und Wasser reingewaschen und 
zuletzt mit destillirtem Wasser abgesptilt. Darauf wird der 
Verdauungscanal vom Oesophagus bis zum Anus_ heraus- 
gveschnitten, gewogen und vom Gewicht des ganzen Thieres 


abgezogen. Das Mesenterium mit den Blutgefiissen wird beim 
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Herausnehmen des Magens und Darmes sorgfiltig abpriaparirt 
und bleibt bei dem einzuiischernden Thiere. Die Methode des 
Einiischerns und der Eisenbestimmung war die in meinen 
friheren Mittheilungen bereits ausftihrlich beschriebene. Alle 
Kisenbestimmungen wurden doppelt ausgefiihrt, durch Wagung 
und darauf folgende Titration. 


Ich stelle nun in Folgendem die an Kaninchen und Meer- 
schweinchen gewonnenen Zahlen zusammen: 





Kaninchen. Meerschweinchen. 


Milligr. Eisen 










Milligr. Eisen 


Alter: auf 100 gr. Alter: auf 100 gr. 
Korpergewicht: Korpergewicht: 
1 Stunde 18,2 6 Stunden 6,0 
1 Tag 13,9 1'|, Tag 4 
4 Tage 9.9 3 Tage 5,7 
5 > 7.8 5 » 57 
6 » 8,5 9 » 4,4 
7 » 6.0 1D . 1 A 
11 4,3 92 4,4 
13 4d WB 4D 
17 4.3 53 52. 
22 3 














24 

1) 3,4 
$35 AD 
41 4,2 
AG 4,1 
74° > 46 











Die Kaninchen niihren sich — wie ich durch wieder- 


holte, fortgesetzte Untersuchung des Mageninhaltes festgestellt 
habe — wiihrend der ersten 2 Wochen ausschliesslich von 


der Muttermilech. Um die Mitte der dritten Woche beginnen 
sie neben der Milch Vegetabilien aufzunehmen und in der 
vierten Woche findet man im Magen bereits vorherrschend 
Vegetabilien. Die vierte Woche ist nun auch, wie die obigen 
Zahlen zeigen, die Zeit, wo der Eisenvorrath verbraucht ist 
und der relative Eisengehalt des K6rpers auf dem Minimum 
angelangt. Mit der nun beginnenden Aufnahme der eisen- 
reichen Vegetabilien beginnt auch der Eisengehalt des Kérpers 
Wieder zu steigen. 





8 





































Ganz anders die Meerschweinchen. Diese fresse) 


schon am ersten Tage Vegetabilien und zwar mit Vorliehe 
die sehr eisenreichen Blatter, und an den folgenden Tagen 
spielt die Milch nur noch eine untergeordnete Rolle neben \ 
der Pflanzennahrung. Dem entsprechend haben die Meer- ; 
schweinchen — wie die obigen Zahlen zeigen — bei der 
Geburt nur einen sehr geringen Eisenvorrath in ihren Organen \ 
aufgespeichert. — Die Natur selbst hat hier an diesen zwei | 
nah verwandten Thierarten ein Experimentum crucis gemacht; k 
welches meine Auffassung von der Bedeutung des EKisen- 1 
vorrathes beim Neugeborenen bestiitigt. I 


Die absoluten Zahlen fiir den Eisengehalt der Thiere 





lassen sich leider nicht gut vergleichen, weil die analysirten ( 
Thiere nicht alle demselben Wurfe angehérten und weil dic s 
Thiere aus verschiedenen Wiirfen auch bei gleichem Alter ein k 
sehr verschiedenes Kérpergewicht und einen sehr verschiedenen I 
Kisengehalt haben. Ich stelle daher in Folgendem die Zahlen h 
nur fir zwei Wirfe zusammen, von denen ich an simmitlichen V 
Jungen die Eisenbestimmung ausgefiihrt habe: al 
° 2 

Kaninchen. ] 

Wurf I. Wurf It. ( 

| Absolute | Millier. |i = | | Absolute | Millixn d 

Korper- | Kisen- ‘Ree Korper- | Eisen- ‘Mite \ 

Alter. gewicht J ganzen /Uf 100 gr.| Alter. gewicht “ganzen [Uf 100 xr . 
sala Thiere | ooent. || in gr. | Thiere ee, ( 


in Milligr.| Sewicht. || in Millier,| 8¢Wieht. 





: : : : : \ 
— - — — {Stunde 52,1 95 18.2 0 
1 Tag 17.2 | 66 13,9 | a ge Se in 4 
-- _ —- | — 5 Tage  100,5 7,9 7,8 . 
6 Tage} 56,8 | 4,9 8,5 _ — a a vi 
11 Tage; 1118 | 48 | 43 ) — on a a r 
SS Sane ae — |13 Tage) 1669 | 7,5 15 (| 
- — | — | -— |A7 Tage | 2449/1 105 | 43 _ 
22 Tage, 1585 > 69 | 43 | -— | — | — | 

— — — | — 24 Tage| 2956 | 9,4 3,2 
poi | | | — {35 Tage | M49 | 19,9 £5) re 
$1 Tage 396,6 | 16,7 42 |} — | — | — | = in 
61 Tage 529,8 | 216 | 4,1 I on a aoe fee H 


604.0 
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Man ersieht aus deu vorliegenden Zahlen, dass die 


absolute Eisenmenge sich in der Zeit der Milchnahrung — 
bis zum 24, Tage — nur wenig iindert. Das Koérpergewicht 
wiichst .waihrend dieser Zeit bei den Thieren des zweiten 
Wurfes nahezu auf das Sechsfache. Dem entsprechend sinkt 
der procentische Eisengehalt auf ‘/,. Das ist der Moment, 
wo der bei der Geburt mitgegebene Eisenvorrath erschdpft 
ist. Nun beginnt die Aufnahme der eisenreichen Pflanzen- 
kost und dem entsprechend wachst jetzt die absolute Eisen- 


menge genau proportional dem Korpergewicht, so dass die 


relative Eisenmenge constant bleibt. 


Wollte man nach Ablauf der Siuglingsperiode fortfahren 
die jungen Kaninchen ausschliesslich mit Milch zu erniéhren, 


so mussten sie anaimisch werden. Ich beabsichtige, die Richtig- 
keit dieser Voraussetzung auf experimentellem Wege zu prtifen. 
Es ergibt sich daraus die praktisch richtige Regel, dass bei 
Kindern nach vollendeter Siiuglingsperiode Milch nicht die 
vorherrschende Nahrung bilden darf. Man ist sehr geneigt, 
aniimischen, schwiichlichen Kindern Milch zu verordnen, ohne 
zu Wissen, dass dadurch der Zustand verschlimmert wird. 


Zwar wiichst das Kind nicht so rasch wie das junge Kaninchen, 
dieser Unterschied aber ist nur ein gradueller. Auch in 
der Nahrung blutarmer erwachsener Individuen darf die 
Milch nicht zu sehr vorherrschen. Will man aus anderen 


Grinden Milch anrathen, so sorge man dafiir, 


dass die tbrige 


Nahrung um so eisenreicher sei. Dazu diene vorliufig die 
obige Tabelle, die ich noch zu vervollstiindigen gedenke. Als 


eisenreich sehr zu empfehlen ist der Eidotter, 


dessen Eisen- 


verbindung nach den Untersuchungen von GC. A. Socin (I. ¢.) 
resorbirbar und assimilirbar ist. In den Vegetabilien scheint 


(as Eisen — soweit meine bisherigen Untersuchungen reichen 


— in ahnlicher Form enthalten zu sein. 


Fraglich ist es dagegen, wie weit das Eisen des Fleisches 
tesorbirbar ist. Dasselbe ist hauptsichlich als Hamoglobin 


in den Blutgefiissen des Muskels enthalten. 


Himoglobins aber wissen wir nicht, ob es 
‘chon bei der Magenverdauung spaltet sich das Eisen als 


Vom Eisen des 
resorbirt wird. 
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Himatin aus dem Hamoglobinmolektl ab. Das Himatin is! 
in Wasser ganz unléslich. Die Frage nach der Resorbirbarkeit 
des Hiimatins ist sehr schwer zu entscheiden. Wtrde man 
z. B. finden, dass Hiimatin im Verdauungscanale verschwindet, 
so wtirde daraus noch nicht folgen, dass es mit seinem Eisen 
resorbirt sei, denn, wie Hoppe-Seyler’) gezeigt hat, wird 










durch nascirenden Wasserstoff — man denke an die butter- 
saure Gihrung im Darminhalte — das Hiéimatin in Eisen und 
Urobilin gespallten. — Dennoch muss diese praktisch wie 





theoretisch héchst wichtige Frage experimentell entschieden 
werden. Ein Weg, der vielleicht zum Ziele fiihren kénnte, 
scheint mir der folgende: Man fiittert kleine Thiere mit eisen- 
freier Nahrung, der man keine andere Eisenverbindung hinzu- 
fiigt als Hiimoglobin, und beobachtet, ob sie dabei bestehen 
kénnen. Dass auch die Ausftihrung dieses Versuches aut sel 
srosse experimentelle Schwierigkeiten stésst, hat die erwiihnte 
Arbeit von C. A. Socin gezeigt. Nichtsdestoweniger beab- 
sichtige ich diese Untersuchung fortzusetzen. 















Analytische Belege. 
Nahrungsmittel. 
Weizen. 121,62 gr. der bei 120° C. getrockneten Korner 
gaben 0.0192 FePO, = 0,00712 Fe. Bei der Titration ver- 
braucht: 5,90 cbem. Chamileonlésung (1 chem. = 0,0010446 Fe) 
= 0,00616 Fe. Mittel aus beiden Bestimmungen: 0,00664 Fc 
= 0,00546°/, Fe. 

Leis. 98,60 er. der bei 120° C. getrockneten Korner gabeu 
0,0051 FePO, = 0,00189 Fe. Beim Titriren verbraucht: 1,8 ¢bem. 
Chamiileonlés. (1 cbem. = 0,0010446 Fe) = 0,00188 Fe. Mitte! 
aus beiden Bestimmungen: 0,00189 Fe = 0,0019°/, Fe. 

Erdbeeren’), 1. 29,0 gr. bei 120° C. getrockneter 

Jeeren eingeiischert. In der Asche durch Titration gefunden: 
0,0025 Fe = 0,0086°/, Fe. 
















') Hoppe-Seyler, Ber. d. deutsch. chem. Ges., Bd.7, S$, 1065, 1871 
*) Zur Bestimmung des Eisens in den Walderdbeeren veranlass! 
mich der auffallend hohe Eisengehalt, welcher fiir dieseiben in Woltf - 
«Aschenanatysen» auf Grund einer Analyse von Richardson (Ann. «. 
Chem. u. Pharm., Bd. 67, Heft 3, 1848) angegeben ist: 0,14 Fe auf 100) 
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2. 96,00 er. frischer Walderdbeeren gaben bei 120° C, voll- 
stiindig getrocknet 14,97 Trockensubstanz = 15,59°/, Trocken- 
substanz. Daraus 0,0035 Fe PO, = 0,001298 Fe. Beim Titriren 
verbraucht: 1,4 cbem. Chamiileonlés. (1 ecbem. = 0,0010532 Fe) 
= 0,001475 Fe. Mittel aus beiden Bestimmungen: 0,001386 Fe 
= 0,00144°/, Fe in den frischen Beeren und 0,00925°/, Fe in 
den trockenen Beeren. 

Spinat’*). 36,7 gr. der frischen Blitter gaben bei 120°C. 
vetrocknet 4,8893 gr. Trockensubstanz (== 13,22°/,). In der 
Asche derselben wurden durch Titration gefunden: 0,0016 Fe 
= 0,00436°/, Fe der frischen und 0,0327 °/, Fe der trockenen 
Blitter. 


Kaninchen. 
Wurf I. 

1. 4 Junge, 1 Tag alt, wogen zusammen 203,87 gr. 
Gewicht der Dirme nebst Inhalt (vergl. oben S. 176): 15,17 gr. 
trockener Beeren! Diese Zahl ist, wie meine beiden Bestimmungen lehren, 
lsmal zu hoch ausgefallen! Die Beeren zu meiner ersten Analyse waren 
bei Dorpat, die zur zweiten bei Basel gesammelt. Da beide Analysen das 
vleiche Resultat ergaben, so scheint es, dass der Eisengehalt der Wald- 
erdbeeren ein sehr constanter ist, 

') Auch zur Bestimmung des Eisengehaltes in den Spinatbliittern 
wurde ich durch die hohen Zahlen veranlasst, welche in Wolff's « Aschen- 
analysen» fiir dieselben angegeben sind, Nach der einen Analyse wiirden 
100 er, der trockenen Blitter einen halben Gramm Eisen enthalten! Diese 
Zahl ist 16mal zu hoch! Fiir die Richtigheit meiner Analyse biirgt die 
Uebereinstimmung mit der Analyse Boussingault’s. Vergl. die Tabelle 
im Eingang dieser Abhandlung. — Der hohe Eisengehalt der Spinatblitter 
scheint mit ihrem Chlorophyllreichthum im Zusammenhange zu_ stehen. 
Bekanntlich kommt die Bildung des Chlorophylls, welches selbst eisenfrei 
ist, nur unter Mitwirkung des Eisens zu Stande, und es scheint, dass 
hierbei eine der Chlorephyllmenge proportionale Menge einer Eisenver- 
bindung in den Geweben abgelagert wird. Boussingault (1. ¢.) fand 
it dem iiusseren griinen Blatte eines Kohlkopfes 41mal so viel Eisen als 
in dem inneren chlorophyllfreien («etiolirten») Blatte. Die Eisenverbindung 
in den griinen Pflanzentheilen ist keine anorganische Verbindung und keine 
Verbindung von Eisenoxyd oder Oxydul mit organischen Siiuren, denn das 
Eisen lisst sich aus den griinen Blittern mit salzsiurehaltigem Alkohol nicht 
extrahiren, Vergl. meine Abhandl., diese Zeitschr., Bd. 9, S. 49, 1884. 
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Differenz: 188,70 gr. Daraus 0,0776 FePO, = 0,02878 Fe. 
seim =Titriren verbraucht: 22,20 cbem. Chamiileonlésune 
(1 chem. = 0,0910674 Fe) = 0,02370 Fe. Mittel aus beiden 
Bestimmungen: 0,02624 Fe = 0,013905°/, Fe. 

2. 1 Junges, 6 Tage alt, 72,83 gr. schwer. Verdauungs- 
canal: 16,01 gr. Differenz: 56,82 gr. Die Gewichtsbestimmung 
des Eisens wird verworfen, weil es sich herausstellt, dass der 
Niederschlag von Fe PO, etwas Kalk enthalt. Bei der Titration 
verbraucht: 4,55 cbem. Chamaleonlés. (1 cbem. = 0,0010674 Fe) 
= 0,004857 Fe = 0,008547°), Fe. 

3. 1 Junges, 11 Tage alt, Ménnchen, noch blind, im 
Magen nur Milch. K6rpergewicht: 128,20 gr. Verdauungs- 
eanal: 16,42 Differenz: 111,78.  Daraus 0,0133 FePO, 

0,004932 Fe. Beim Titriren verbraucht: 4,40 cbem, Cha- 
mialeonlés. (1 chem. = 0,0010674 Fe) = 0,004696 Fe. Mitte! 
aus beiden Bestimmungen: 0,004814 Fe — 0,004307°/, le. 


4. 1 Junges, 22 Tage alt, Mannchen, die Augen offen, 
im Magen fast nur Vegetabilien. K6rpergewicht: 197,48 er. 
Gewicht des Verdauungscanales: 28,98. Differenz: 158,50. 
Daraus 0,0182 FePO, = 0,006750 Fe. Beim Titriren’ ver- 
braucht: 6,60 cbem. Chamileonlés. (1 cbem. = 0,0010674 Fe) 

0,007045 Fe. Mittel aus beiden Bestimmungen: 0,006898 Fe 
(),004352 °/, Fe. 

5. 1 Junges, 41 Tage alt, Weibchen, im Magen nur 
Vegetabilien, 556,45 er. schwer. Verdauungscanal: 159,55. 
Differenz: 396,60. Daraus 0,0469 FePO, = 0,01739 Fe. 
Beim Titriren verbraucht: 14,7 ecbem. Chamiileonlés. (1 cbem. 
= 0,001074 Fe) = 0,01591 Fe. Mittel aus beiden Bestim- 
mungen: 0,01665 Fe = 0,004198°/, Fe. 

6. 1 Junges, 61 Tage alt, Weibchen, 714,02 gr. schwer. 
Verdauungscanal: 184,24. Differenz: 529,78. Daraus 0,0596 
Fe PO, = 0,022103 Fe. Beim Titriren verbraucht: 20,05 cbem. 
CGhamileonlés. (1 chem. = 0,0010532 Fe) = 0,021116 Fe. 
Mittel aus beiden Bestimmungen: 0,02161 Fe = 0,004079°, Fe. 


7. 1 Junges, 74 Tage alt, Weibchen, 919,75 gr. schwer. 
Verdauungscanal: 315,72 gr.  Differenz: 604,03. Daraus 


0,0778 FePO, = 0,028853 Fe. Zum Titriren verbraucht: 
25.9 chem. Chamiileonlés. (1 cbem. = 0,0010532 Fe) = 
0027277 Fe. Mittel aus beiden Bestimmungen: 0,02806 Fe 
0),004645°/, Fe. 
Wurf IL. 

1. 1 Junges, 1 Stunde nach der Geburt getédtet. Im 
Magen bereits Milch. 59,27 gr. schwer. Gewicht des Ver- 
dauungscanales: 7,22. Differenz: 52,05. Daraus 0,0260 Fe PO, 
= 0,009642 Fe. Beim Titriren verbraucht: 8,8 cbem. Cha- 
miileonlés. (1 chem. = 0,0010532 Fe) = 0,009268 Fe. Mittel 
aus beiden Bestimmungen: 0,009455 Fe = 0,018165°/, Fe. 

2. Miinnchen, 5 Tage alt, der Magen mit Milch gefullt, 
111,10 gr. schwer. Verdauungseanal: 10,55. Differenz: 100,55. 
Daraus 0,0204 FePO, = 0,0075655 Fe. Beim Titriren ver- 
braucht: 7,8 cbem. Chamiileonlés. (1 chem. = 0,0010446 Fe) 
= 0,008148 Fe. Mittel aus beiden Bestimmungen: 0,007857 Fe 
= 0,007814°), Fe. 

3. Weibchen, 13 Tage alt, Augen offen, im Magen nur 
Milch, 189,91 gr. schwer. Gewicht des Verdauungscanales: 
23,00. Differenz: 166,91. Daraus 0,0200 FePO, = 0,0074172 Fe. 
Beim Titriren verbraucht: 7,3 cbem. Chamileonlis. (1 cbem. 
= 0,0010446 Fe) = 0,0076256 Fe. Mittel aus beiden Be- 
stimmungen: 0,0075214 Fe = 0,004506°/, Fe. 

4. Minnchen, 17 Tage alt, im Magen neben Vegetabilien 
noch vorherrschend Milch, 280,95 gr. schwer. Verdauungs- 
canal: 36,05. Differenz: 244,90. Daraus 0,0277 FePO, = 
0.010273 Fe. Beim Titriren verbraucht: 10,2 cbem. Cha- 
maleonlés. (1 cbem. = 0,0010446 Fe) = 0,010655 Fe. Mittel: 
0,010464 Fe = 0,004273°/, Fe. 

9. Weibchen, 24 Tage alt, im Magen nur Vegetabilien, 
364,85 gr. schwer. Verdauungscanal: 69,23. Differenz: 295,62. 
Daraus 0,0258 FePO, = 0,009568 Fe. Beim Titriren ver- 
braucht: 8,80 cbem. Chamiileonlés. (1 cbem. = 0,0010446 Fe) 
= 0,0091924 Fe. Mittel: 0,00938802 Fe = 0,0031731°/, Fe. 

6. Mannchen, 35 Tage alt, 579,55 gr. schwer. Ver- 
dauungscanal: 134,66. Differenz: 444,89. Daraus 0,0571 Fe PO, 
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— 0,021176 Fe. Beim Titriren verbraucht: 17,75 cbem, 
Chamiileonlés. (1 chem. = 0,0010446 Fe) = 0,018542 Fe, 
Mittel: 0,019859 Fe = 0,004464°/, Fe. 


Wurf IIL. 
6 Junge. 


Am 5. Tage wird 1 Junges getédtet, 40,27 gr. schwer, 
Verdauungscanal: 4,88. Differenz: 35,39. Daraus 0,0100 Fe PO, 
= 0,003709 Fe. Beim Titriren verbraucht: 3,10 cbem. Cha- 
miileonlés. (1 chem. = 0,001067 Fe) = 0,003309 Fe. Mittel: 
0,003509 Fe = 0,009915°/, Fe. 


Wurf IV. 
3 Junge. 

Am 8. Tage wird 1 Junges getédtet, Weibchen, noch 
blind, im Magen nur Milch, 155,58 gr. schwer. Verdauungs- 
canal: 22,39. Differenz: 133,19. Daraus 0,0225 FePO, = 
0.008344 Fe. Beim Titriren verbraucht: 7,20 chem. Cha- 
inileonlés. (i cbem. = 0,0010674 Fe) = 0,007685 Fe.  Mittel: 
0,008015 Fe = 0,0060177°/, Fe. 

Wurf V. 
6 Junge. 

Am 28. Tage 1 Junges getédtet, Mannchen, im Magen nur 
Vegetabilien, 358,3gr.schwer. Verdauungscanal: 86,8. Differenz: 
271,5. Daraus 0,0257 FePO, = 0,009531 Fe. Beim Titriren ver- 
braucht: 8,45 cbem. Chamileonlés. (1 ecbem. = 0,0010674 Fe) 
= 0,009019 Fe. Mittel: 0,009275 Fe = 0,003416°/, Fe. 


Meerschweinchen. 
Wurf I. 
3 Junge. 
1. Mannchen, 6 Stunden alt, Augen offen, im Magen 
noch keine Nahrung, 101,83 gr. schwer. Verdauungscanal: 


6,37. Differenz: 95,46. Daraus 0,0161 FePO, = 0,005971 Fe. 


Beim Titriren verbraucht: 5,20 cbem. Chamialeonlés. (1 cbem. 
0,0010674 Fe) = 0,00555 Fe. Mittel: 0,00576 Fe 
0,00603°/, Fe. 
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2. Weibchen, 53 Tage alt, 437,46 gr. schwer. Ver- 
dauungseanal: 80,27. Differenz: 357,19. Daraus 0,0523 Fe PO, 
— 0,019398 Fe. Beim Titriren verbraucht: 17,10 cbem. Cha- 
miileonlés. (1 chem. = 0,0010532 Fe) = 0,01801 Fe. Mittel: 
0,018702 Fe = 0,005236°/, Fe. 


Wurf IL. 
4 Junge. 

1. Weibchen, 9 Tage alt, im Magen nur Vegetabilien, 
{23,50 gr. schwer. Verdauungscanal: 19,20. Differenz: 104,30. 
Daraus 0,0114 FePO, = 0,0049278 Fe. Beim Titriren ver- 
braucht: 4,7 cbem. Chamiileonlés. (1 cbem. = 0,0010446 Fe) 
= 0,0049096 Fe. Mittel: 0,0045687 Fe = 0,0043804°/, Fe. 

2. Mannchen, 15 Tage alt, 155,52 gr. schwer. Ver- 
dauungscanal: 28,00. Differenz: 127,52. Daraus 0,0140 FePO, 
= 0,005192 Fe. Beim Titriren verbraucht: 5,80 cbem. Cha- 
miileonlés. (1 chem. = 0,0010446 Fe) = 0,0060587 Fe. Mittel: 
0.005625 Fe = 0,004411°/, Fe. 


3. Weibchen, 25 Tage alt, 240,72 er. schwer. Ver- 


dauungseanal: 53,00. Differenz: 187,72. Daraus 0,0226 Fe PO, 
= 0,0083814 Fe. Beim Titriren verbraucht: 8,10 cbem. Cha- 
miileonlés. (1 ebem. = 0,0010446 Fe) = 0,0084613 Fe. Mittel: 
0,008421 Fe = 0,004486°/, Fe. 


Wurf IIL 
3 Junge. 

1. Weibchen, 1'/, Tag alt, im Magen Vegetabilien neben 
wenig Milch, 83,75 gr. schwer. Verdauungscanal: 9,07. Diffe- 
renz: 74,68. Daraus 0,0102 FePO, = 0,0037827 Fe. Beim 
Titriren verbraucht: 4,00 cbem. Chamialeonlés. (1 cbem. 
00010532 Fe) = 00042128 Fe. Mittel: 0,0039977 Fe 
0,005353°), Fe. 


2. Weibchen, 22 Tage alt, 250,70 gr. schwer.  Ver- 
danungseanal: 54,97. Differenz: 195,73. Daraus 0,0220 FePO, 
0.008159 Fe. Beim Titriren verbraucht: 8,50 cbem Cha- 
mileonlés. (1 ebem. = 0,0010532 Fe) = 0,008952 Fe. Mittel: 
0.008556 Fe = 0,004371°/, Fe. 
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Wurf IV. 
3 Junge. 
Am 4. Tage ein Junges getédtet, 95,32 gr. schwer. Ver- 
dauungscanal: 9,88. Differenz: 85,44. Daraus 0,0124 FePo, 
- 0,0046 Fe. Beim Titriren verbraucht: 4,80 chem. Cha- 
miileonlés. (1 cbem. = 0,0010674 Fe) = 0,0051 Fe. Mittel: 
0,00485 Fe = 0,00568°/, Fe. 


Wurf V. 
3 Junge. 

Weibchen, 5 Tage alt, im Magen nur Vegetabilien zu 
erkennen, 97,90 gr. schwer. Verdauungscanal: 14,69. Difie- 
renz: 83,21. Daraus 0,0130 FePO, = 0,004821 Fe. Beim 
Titriren verbraucht: 4,50 cbem, Chamiileonlés. (1 cbem. 
0,0010674 Fe) = 0,0047394 Fe. Mittel: 0,00478 Fe 
0,005744°/, Fe. 


Basel, den 25. October 1891. 


Ueber die Zusammensetzung des krystallinischen Eieralbumins. 


Von 


Franz Hofmeister. 


(Der Redaction zugegangen am 28. October 1891.) 


In meiner Mittheilung tber das krystallisirende Eier- 
albumin’) habe ich die Frage offen gelassen, ob die erhal- 
tenen Krystalle ausschliesslich aus Albumin bestehen oder 
aber eine Verbindung desselben mit Ammonsulfat darstellen, 
da es mir nicht gelang, nach Entfernung des Salzes mittels 


Diffusion die Krystalle wieder zu erhalten. Die Hoffnung, 
durch Abinderungen des Verfahrens das Eieralbumin oder 
einen anderen Eiweissstoff auch aus salzfreier Lésung zum 
krystallisiren zu bringen, hat mich damals von der Vorfiihrung 
von Zahlenbelegen tiber die Zusammensetzung der betreffenden 
Krystalle abgehalten. Leider ist diese Hoffnung auch seitdem 
nicht in Erfillung gegangen. Wohl aber ist es auf anderem 
Wege gelungen, zu zeigen, dass die dargestellten Eiweiss- 
krystalle keine irgend erhebliche Salzmenge enthalten kénnen. 

Befreit man namlich den nach vorsichtigem wieder- 
hollem Umkrystallisiren aus Ammonsulfatlésung erhaltenen, 
von amorphen Beimengungen (Globuliten) freien Krystallbrei 
durch Absaugen und Abfiltriren von dem gréssten Theile der 
Mutterlauge und bringt ihn unter Alkohol, so geht im Ver- 
laufe der nachsten Stunden das Eiweiss, ohne seine Krystall- 
lorm zu iindern, in die coagulirte Modification tiber. Man 


') Diese Zeitschrift, Bd. 14, S. 165. 
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liisst, um des v6lligen Unléslichwerdens sicher zu sein, 
einige Tage unter Alkohol stehen und kann dann leicht in 
seeigneter Weise das beigemengte Salz mit Wasser aus- 
waschen. Nach weiterem Ausziehen mit Alkohol und Aether 
erhilt man so ein Priparat von grobpulveriger Beschaffenheit, 
welches unter dem Mikroskop immer noch die Krystallformen 
des urspriinglichen Priparates, Platten, Prismen, Drusen, theils 
wohlerhalten, theils in Bruchstticken aufweist. Die Krystalle 
zeigen weder Arrosion, noch andere Veriinderungen, welche 
auf das Austreten eines léslichen, von der coagulirenden 
Wirkung des Alkohols nicht betroffenen Bestandtheils hin- 
weisen wiirden. Dieselben kénnen somit irgend erhebliche 
Quantitiiten Ammonsulfat nicht enthalten haben‘). 

Dieses Ergebniss steht im Einklang mit der Anschauung, 
zu welcher S. Gabriel?) auf einem anderen, mehr indirecten 
Weee gelangt ist. Er bestimmte an dem krystallisirten, aber 
noch mit Ammonsulfat verunreinigten Albumin die Menge des 
sesammten und die Menge des als Ammoniak vorhandenen 
Stickstoffs und fand daraus durch Berechnung, dass sein 
Priiparat neben 80,86°/, Eieralbumin 15,56°/, an  schwefel- 
saurem Ammon enthielt. Da letztere Menge ungezwungen 
auf noch anhaftende Mutterlauge bezogen werden kann, so 
hilt er den auf die Albuminkrystalle selbst entfallenden Salz- 
eehalt ftir unbedeutend. 

Durch diese Beobachtungen ist zwar die Annahme, dass 
die in Rede stehenden Krystalle Verbindungen von Eivweiss 
und Salz darstellen, nicht absolut ausgeschlossen, aber so 
lange diesclbe ihre einzige Sttitze in der Analogie mit den 


1) Harnack, Chem. Berichte, Bd. 28, $, 3748, gibt an, nach meinen 
Verfahren krystallinische Eiwei-s-Salzverbindungen von sehr niedrigem, 
etwa 5°), betragenden Eiweissgehalt gewonnen zu haben. Es muss 
Harnack wtiberlassen bleiben, den Beweis fiir die Richtigkeit diese! 
Beobachtung zu fiihren. Ich habe Aehnliches nicht gesehen,  Jeden- 
falls haben Harnack’s Eiweisskrystalle — wenn nicht tiberhaupt eine 
Taiuschung vorliegt — mit dem von mir beschriebenen krystallisirenden 
Kieralbumin nichts zu thun. 


2) Diese Zeitschrift, Bd. 15, 5. 456. 
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Eiweisskrystallen pflanzlicher Reservestoffbehalter findet, kann 
sie kaum Anspruch auf ernste Beachtung erheben. 


Das in beschriebener Weise erhaltene, aus Pseudo- 
morphosen der Eiweisskrystalle bestehende Praparat muss 
seiner Darstellung zufolge noch die urspriingliche Zusammen- 
setzung besitzen, da die Coagulation von Eiweiss mit Alkohol 
ebenso wenig eine Abspaltung, als eine Addition fremder 
Molectilgruppen bewirkt. Darum hat die Kenntniss der elemen- 
taren Zusammensetzung auch dieses veranderten Priparates 
ihren Werth. 


Die zu analysirende Substanz stellte ein réthlichweisses'), 
mittelfeines, nicht hygroskopisches Pulver dar, welches bei 
110° getrocknet rasch constantes Gewicht annahm. Sie war 
aschefrei. 0,3804 gr. hinterliessen beim Verbrennen im 
Platintiegel weder sichtbaren, noch wigbaren Ritickstand. 


Die Analyse ergab nachfolgende Werthe: 


8 Il. Ill. IV. * VI. VII. VILL. 
¢ was saat Cl soi - = 
: it ss = 2 = — _ 
N an — 14,92 15,06 (14,99) (15,02) — ia 
S * we - ie - — 2 (a 
Die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs ge- 
schah im geschlossenen Rohre, zuletzt im Sauerstoffstrom, 
mit Bleichromat unter Vorlage einer Kupferspirale, die Be- 
stimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl, jene des Schwefels 
nach Liebig in der von Hammarsten’) angegebenen 
Modification. 


Die in Klammern angefiihrten Zahlen unter V, VI und 
VIII beziehen sich auf ein Praparat, das von einer anderen 


') Das verwendete Eiweisspraparat war aus Ammonsulfat zuerst 
in réthlich gefarbten Krystallen erhalten worden, hatte aber beim Um- 
krystallisiren die Farbung ganz verloren. Beim Auswaschen der mit 
Alkohol coagulirten Krystalle mit Aether stellte sich unerwarteter Weise 
der réthliche Farbenton wieder ein, 

*) Diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 289. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVI. 
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Darstellung herstammte und in anderer Weise fiir die Analyse 
vorbereitet worden war. In diesem Fall war namlich der kry- 
stallinische Eiweisskérper mitsammt der anhaftenden Ammon- 
sulfatldsung in Wasser gelést und zur Coagulation §erhitzt 
worden. Der erhaltene Niederschlag lieferte nach Auswaschen 
mit Wasser, Alkohol und Aether ein blendend weisses, feines, 
leicht bei 110° zu trocknendes Pulver. Da die Coagulation 
von Eiweiss durch Kochen erfahrungsgemiiss mit einem kleinen 
Verlust an Substanz verbunden ist, welcher auf Abspaltung 
einer Atomgruppe bezogen werden kann, so habe ich mich 
mit der Untersuchung dieses Praparates nicht begniigt. 
Die erhaltenen Zahlen lehren jedoch, dass es in seiner Zu- 
sammensetzung mit dem durch Alkoholcoagulation erhaltenen 
identisch war. 

Von den zahlreichen bisher mitgetheilten Zahlen fiir 
Eieralbumin kénnen hier nur die zuletzt von Hammarsten 
durch Analyse eines Priparates von Starke‘) erhaltenen 
zum Vergleich herangezogen werden, da nur in diesem Falle 
ein von Eiglobulin sicher befreites Albumin zur Untersuchung 
gelangt war. 

Nachstehend stelle ich die von Hammarsten gefun- 
denen Werthe neben das Mittel der oben angeftihrten. 


Mittel meiner Bestimmunyei 


Hammarsten: (bei 110°): 
' 52,25 °/, 3,28 |, 
H 6,90), 7,26°l, 
N 15,25, 15,00 °/, 
S 1,93, 1.09 °|,. 


Kin Vergleich dieser Zahlen zeigt, dass Hammarsten 
eine an Kohlenstoff airmere und an Schwefel reichere Sub- 
stanz vorgelegen hatte. Die Reinigung des Eiweisses durcli 
Umkrystallisiren scheint sonach mit der Entfernung eines 
relativ kohlenstoffirmeren, aber sehr schwefelreichen Korpers 
einherzugehen. Minder falll die Differenz im Stickstoffgehall 
in’s Gewicht. Sie geht nicht tiber die Fehlergrenzen der 


') Jahresbericht f. Thierchemie, 1881, S. 17. 
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Analyse hinaus, wenn man in Betracht zieht, dass Ham- 
marsten den Stickstoff nach der stets zu hohe Zahlen 
ergebenden Methode von Dumas’), ich nach dem in dieser 
tichtung vorwurfsfreien Verfahren Kjeldahl’s bestimmte. 
Bemerkenswerther Weise berechnet S. Gabriel aus seinen 
Analysen, indem er den Stickstoff des vorhandenen Ammon- 
sulfats in Abrechnung bringt, auch einen Stickstoffgchalt von 
nahe 15,0°/,. Es fallen daher alle Beobachtungen in der 
Sicherstellung dieses fiir einen Eiweisskérper auffillig niedrigen 
Werthes zusammen. 


Prag, Pharmakologisches Institut, October 1891. 


') Einer gititigen Mittheilung Herrn Prof. Hammarsten's zufolge. 











Ueber das Vorkommen von Diaminen bei Krankheiten. 


Von 


Dr. Ernst Roos, Assistenzarzt. 


(Aus der medicinischen Klinik in Kiel.) 
(Der Redaction zugegangen am 2, November 1891.) 


Vor wenigen Jahren machten Baumann und v.Udranszky 
die interessante Entdeckung'), dass der Harn und die Faces 
eines Kranken, welcher an Cystinurie litt, Diamine enthielten, 
und zwar Pentamethylendiamin und Tetramethylendiamin, 
zwei Kérper, welche mit den von Brieger’) beschriebenen 
Ptomainen Cadaverin und Putrescin nach den Untersuchungen 
von Ladenburg’) und Baumann’) identisch sind. Es 
gelang den beiden erstgenannten Forschern, diese K6rper in 
grosseren Mengen als Benzoylverbindungen und in reinem 
Zustande aus den Excreten ihres Kranken zu gewinnen. Bald 
darauf berichteten Brieger und Stadthagen’), in zwei 
Fallen von Cystinurie gleichfalls Pentamethylendiamin gefunden 
zu haben. 

Schon friiher war von Brieger der Nachweis geliefert 
worden, dass Diamine durch die Lebensthatigkeit von Bacterien 
gebildet werden, und zwar wurden sie von dem genannten 
Autor bei der Faulniss von Leichentheilen, Fisch und Leim, 





!) Zeitschr. f, physiol. Chemie, Bd. XIII, S. 562. 
*) Brieger, Ptomaine, Berlin 1885 u. 86. 

5) Ber. d. D. Chem. Ges., Bd, XIX, S. 2585. 

*) L. c., S. 575. 

5) Berl. Klin. Wochsnschr., 1889, No. 16. 
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in den Kulturen des Koch’schen Kommabacillus') und von 
Bocklisch*) in den Kulturen des Finkler-Prior’schen 
Bacillus gefunden, aus den Kulturen schon nach viel ktirzerem 
Bestehen derselben als bei der Faiulniss, Brieger vermuthet, 
dass Diamine in den Dejectionen von Cholerakranken vor- 
kommen, und wahrscheinlich ist der eigenthimlich sperma- 
tische Geruch derselben durch das Vorhandensein von Penta- 
methylendiamin bedingt*). Der sichere Nachweis ist aber bis 
jetzt noch nicht gefihrt. 

Durch diese Untersuchungen veranlasst, haben Bau- 
mann und v. Udranszky sofort nach der Auffindung der 
Diamine bei dem Cystinkranken die Ausscheidungen bei den 
verschiedenartigsten, besonders bacteritischen Erkrankungen 
daraufhin untersucht: bei Diphtherie, Typhus, Scharlach, 
Pneumonie, Perforationsperitonitis, Blasenkatarrh, bei aus- 
vebreiteten Eiterungen und tuberkulésen Darmgeschwiiren, 
doch ohne jeden Erfolg. Nur aus Typhusstihlen wurden 
geringe Mengen von Substanzen erhalten, die sich aber nicht 
als Diamine erwiesen. Ebensowenig konnten dieselben_ bei 
lange andauernder Obstipation und in den Excreten von 
normalen Menschen gefunden werden. Gleichwohl sprachen 
die beiden Autoren am Schlusse ihrer Untersuchungen tiber 
das Vorkommen der Diamine die Ansicht aus, «dass es sehr 
wohl méglich sei, dass dieselben noch bei der einen oder 
anderen Krankheit aufgefunden werden, glauben aber aus 
ihren bisherigen Erfahrungen schliessen zu dtrfen, dass dieses 
Vorkommen jedenfalls immer ein sehr seltenes bleiben wird »‘). 

Der sichere Nachweis dieser K6rper ist also nur _ bei 
der Cystinurie geftihrt, so dass es besonders nach der Ver- 
Offentliichung von Stadthagen und Brieger das Nichst- 
liegende war, einen Zusammenhang der beiden Erscheinungen 
anzunehmen. Ein solcher ist allerdings bei so verschiedenen 


") Berl. Klin. Wochenschr., 1887, 5S. 818, und Archiv. f. patholog. 
Anat., Bd. 115, S. 486. 

*) Ber. d. D, Chem. Ges., Bd. XX, S, 1441. 
*) Berl. Klin. Wochenschr., 1887, S. 819. 
*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XIII, S. 587. 
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und auf so verschiedene Weise entstehenden Kérpern, wenigstens 
bis jetzt nicht einzusehen, und Baumann und v. Udranszky 
neigen auch zu der Ansicht hin, dass es sich in ihrem Falle 
um ein zufalliges Zusammentreffen gehandelt hat. Jedenfalls 
gaben alle Versuche, durch welche diese Forscher einen Zu- 
sammenhang der Diamin- und Cystinausscheidung oder eine 
Abhingigkeit der beiden Erscheinungen von einander zu finden 
suchten, vollig negatives Resultat’). 






































Seit einiger Zeit habe ich bei verschiedenen Krank- 
heiten mit der Baumann ’schen Benzoylchloridreaction nach 
diesen Bacterienproducten gesucht, anfanglich besonders in 
den Faces, da nach Baumann und v. Udranszky der 
Darm die Bildungsstitte der Diamine ist und nur mehr oder 
weniger geringe Mengen, welche resorbirt werden, im Harn 
erscheinen. 

Die Untersuchungen sind noch wenig umfangreich, und 
deshalb mége diese Mittheilung mehr als vorliufige betrachtet 
werden, 

Bis jetzt bin ich in der Lage, tiber zwei Falle zu be- 
richten, bei denen Diamine nachgewiesen werden konnten. 
Es wurde leider unterlassen, die Cystinurie bei denselben 
sicher auszuschliessen, doch bin ich sehr geneigt anzunehmen, 
dass wenigstens bei beiden wohl nicht gleichzeitig auch 


Cystinurie bestanden hat. | 

Der erste Kranke, J. N., ein 23jahriger, kriiftiger, ge- , 
sunder junger Mann reiste am Antang d. J. nach Batavia 
und erkrankte sofort nach der Ankunft an schwerem Fieber, 
dem sich bald heftige, blutige Diarrhéen zugesellten. Nach ; 
kurzem Aufenthalt sah er sich genédthigt, nach Deutschland | 
zurtickzukehren und wurde zuerst in Hamburg behandelt, : 
wo sein Leiden fiir Malaria und Dysenterie erklirt wurde. ; 


Gebessert reiste er nach Kiel, erkrankte aber wieder mil 
schwerem Fieber und wurde am 1. VII. in die Klinik aut- 
venommen. Das Fieber hatte ausgesprochenen Tertiantypus ( 
(die beiden ersten Anfalle wurden medicamentés nicht beein- i 


') Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XV, 8. 77. 
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flusst*). Die héchste Temperatur des ersten war 41°, die 
des zweiten 41,4°. Im Blute fanden sich zahlreiche Malaria- 
plasmodien. Die Milz war sehr gross, leicht palpabel. Der 
Stuhl dtinnbreiig init leichter Schleim- und Blutbeimischung. 
Der eiweissfreie Harn enthielt nur sehr geringe Mengen 
Indican. 

Am 3. VII. untersuchte ich den Stuhl, welcher wiihrend 
und direct nach dem zweiten Fieberanfall entleert wurde, 
von dem Gedanken ausgehend, dass bei einer so heftigen 
parasitiren Erkrankung, deren einzelne Anfalle so schnell 
ablaufen, die Producte der Parasiten wohl schnell wihrend 
und nach dem Anfall ausgeschieden werden. Die geringen 
Mengen des entleerten Urins konnten nicht getrennt auf- 
vefangen werden. Die Consistenz des Stuhles war breiig bis 
wiisserig, die Farbe grtinlich braun, der Geruch stark fiiculent, 
die Menge etwa 500 cbem. Derselbe enthielt nur sehr geringe 
Mengen Schleim und Blut beigemengt. 

Nach Extraction mit angesiuertem Alkohol und Her- 
stellung einer wiisserigen Lésung aus dem Rtickstand des 
cingedampften alkoholischen Extracts wurde dieselbe mit 
[5 cbem. Benzoylchlorid und 150 chem. 10°/, Natronlauge 
veschiittelt. Der ziemlich starke Niederschlag, welcher entstand, 
wurde abfiltrirt und so weit als méglich in Alkohol gelést. 
Darauf wurde die alkoholische Lésung filtrirt, eingedampft 
und in die etwa 30fache Menge kalten Wassers gegossen. 
Aus der sofort milchig getriibten Flitissigkeit schieden sich 
nach emigem Stehen ziemlich reichlich feine, runde Kérnchen 
aus, Welche abfiltrirt eine sandartige Masse darstellten. Die 
Substanz wurde in Alkohol gelést und filtrirt. Erst nach 
Kindampfen des Filtrats auf ein sehr kleines Volum krystalli- 
sirte ein aus zarten kleinen Plittchen bestehender Kérper in 
der Menge von etwa 0,3 gr. aus. Derselbe liste sich nicht 












') Der Kranke erhielt nur tigl. 4 & 15 chem. eines Decoct. cort. 
Chin, 20,0: 200,0. Dass in demselben enthaltene Kérper bei den vor- 
liegenden Untersuchungen nicht in Betracht gekommen sein kénnen, 
wurde, wie beim 2. Falle, der 2stiindl. 5 Tropfen Tinct. Opii bekommen 
hatte, durch besondere Controllversuche ausgeschlossen. 
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in Wasser und Laugen und gab bei der Probe auf Stickstoff 
einen starken Niederschlag von Berliner Blau. 


Die weitere Bestimmung dieses und des beim 2. Fall 
erhaltenen Kérpers wurde im chemischen Laboratorium des 
Herrn Professor Baumann in Freiburg unter dessen giitiger 
Leitung ausgefiihrt, woftir ich auch an dieser Stelle meinen 
wairmsten Dank ausspreche. Die Krystalle wurden abermals 
in Alkohol gelést, filtrirt, die alkoholische Lésung eingedampft 


und mit viel Wasser gefillt. Aus der opalescirenden Fliissig-. 
>) to) 


keit schieden sich sofort reichlich rein weisse Flocken aus, 
die aus feinen Plittchen nnd Nadeln bestanden. Der im 
Vacuum tber Schwefelsiure getrocknete Kérper begann bei 
125° zu sintern und schmolz kurz tber 130° zu einer dick- 
lichen Masse. 

Die Analyse ergab trotz der geringen Menge Substanz 
folgende ftir das Dibenzoylpentamethylendiamin (Dibenzoyl- 
cadaverin) 

CH, — CH, — CH, — NH(C,H,CO) 
CH, — CH, — NH(C,H, CO) 
gut stimmende Werthe: 
1, 0,1280 er. Substanz gaben 10,2 chem. N bei 18° u. 739 B. = 8,94"), 4. 


2. 0,0582 gr. Substanz gaben 
0,1570 gr. CO, = 73, 
0,0394 gr. H,O = 7 





Berechnet fiir Gefunden : 

Cig He, Ne O,: 1. 2. 
> = «6888S 73,55 73,57 
H = 22 7,09 pa 7,52 
N = @ 9,03 8,94 — 
Oo = 10,32 


310 99,99. 


Aus dem Filtrat des bei der Benzoylirung erhaltenen 
Niederschlags wurde durch dreimaliges Ausschiilteln mit Aether 


nach Verdunsten desselben eine in Nadeln_ krystallisirende 


Substanz erhalten, nach Entfernung von allen Beimengunge! 


aber nur Spuren eines in Alkohol léslichen, durch Wasser 
daraus fillbaren Kérpers, so dass eine weitere Bestimmung 
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desselhen nicht médglich war. Doch sind bei dieser Dar- 
stellung gréssere Verluste nicht sicher auszuschliessen, da mit 
dem Filtrat zu anderen Zwecken vorher einige Manipulationen 
vorgenommen worden waren. 


Aus ausseren Griinden wurde bei demselben Kranken 
erst am 28. VII. wieder eine Untersuchung ausgefiihrt und 
zwar von 1500 cbem. Harn von den beiden vorhergehenden 
Tagen nach der gleichen Methode, ohne dass auch nur die 
Spur eines dihnlichen Kérpers gefunden werden konnte. Der 
Stuhl war inzwischen normal geworden und das Fieber durch 
Chinin geheilt. 

Dass die Bildung des Diamins wohl nicht auf die Rech- 
nung der Malaria zu setzen, sondern mit der complicirenden 
Darmerkrankung im Zusammenhang stehend zu denken ist, 
soll folgender Fall von allerdings einheimischer Malaria zeigen, 
bei dem wiederholt in verschiedenen Stadien der Krankheit 
nach diesen K6rpern gesucht wurde. 

Der 27jihrige F. K., Arbeiter am Nordostseekanal, 
erkrankte am 1. VIII. nach kurzem vorhergegangenen Unwohl- 
sein mit einem heftigen Fieberanfall, dem jeden zweiten Tag 
um dieselbe Zeit ein weiterer folgte. Am 7. VIII. Mittags 
wurde der Kranke auf die Klinik aufgenommen, nachdem er 
Vormittags einen abermaligen Anfall durchgemacht hatte. 
Das Blut enthielt reichlich die charakteristischen Plasmodien, 
die Milz war gross, palpabel. Es bestand ebenfalls Durch- 
fall. Der Stuhl vom 8. und der folgenden Nacht (etwa 
600 cbem.), welcher dtinnbreiig war und keine besonderen 
Beimengungen enthielt, wurde gesammelt und nach der oben 
beschriebenen Methode untersucht, ebenso der vom 9. Morgens 
bis 10. Morgens entleerte, etwa 500 chem. (am 9. Morgens 
sehr heftiger Fieberanfall). Auch der vom 9. Morgens bis 
10. Morgens gelassene, stark urobilinhaltige, sauer reagirende 
Harn (700 cbem.), ebenso der vom 11., an welchem Morgen 
ein weilerer Anfall eintrat, zum 12. gelassene (600 cbem.) 
wurden derselben Behandlungsweise unterworfen, aber weder 
wus dem Harn noch aus dem Stuhl konnten auch nur Spuren 
ihnlicher Kérper gewonnen werden. 
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Nach Chinindarreichung verschwanden die Anfalle und 


die Plasmodien, und am 26, VIII. konnte der Kranke geheilt 


entlassen werden, 

Der zweite Fall, bei dem ein positives Resultat erhalten 
wurde, W. B., ein 20jihriger, sonst gesunder junger Mann, 
suchte am 23. VII. wegen Gonorrhoe die Klinik auf. Am 
11. VIIl. erkrankte derselbe unter Fieber an heftigen Durch- 
fiillen, ohne dass eine Ursache in der vom Patienten genossenen 
Nahrung gefunden werden konnte. Um dieselbe Zeit trate 
auf verschiedenen Stationen der Klinik noch bei mehreren 
Kranken iihnliche Erscheinungen auf, doch auf demselben 
Zimmer, trotz der gleichen Kost, nur noch bei einem. Dic 
Krkrankung trug den Charakter einer heftigen Cholerine, 
welche 7 Tage andauerte und den Patienten sehr herunter 
brachte. In den ersten Tagen hatte derselbe 10—12 uni 
noch mehr Entleerungen. 

Am 12. wurden 700 cbem. fast wisserigen Stuhls nach 
der oben beschriebenen Methode untersucht. Der Geruch war 
eigenthiimlich siuerlich, die Reaction sauer. 

Durch Fillen der alkoholischen Lésung des bei der 
Benzoylirung entstandenen Niederschlags mit viel Wasser ent- 
stand ein weisslicher, feinkérniger Niederschlag. Derselbe 
wurde aus Alkohol umkrystallisirt, dann abermals in Alkohiol 
velést und durch viel Wasser gefiillt. In der leicht milchig 
vetriibten Fliissigkeit zeigten sich sofort schneeweisse kleine 
Nadeln und Plittchen, welche abfiltrirt und getrocknel. wurden. 
Die Gesammtmenge betrug nicht viel tiber 0,05 gr. 

Die Substanz war stickstoffhaltig und bedeutend schwerer 
in Alkohol léslich als die im 1. Fall erhaltene. Beim Erhitzeu 
sinterte sie etwa bei 170° unter leichter Braunfirbung und 
schmolz bei 175°. Obgleich zur Analyse keine hinreichende 
Menge vorhanden war, so liessen doch die Art der Gewinnung 
und alle die beschriebenen Eigenschaften, besonders auch die Ver- 
vleichung des Kérpers mit den bei dem Cystinkranken erhaltenen 
Dibenzoyldiaminen, die Herr Prof. Baumann vorzunehmen dic 
Giite hatte, keinen Zweifel tibrig, dass wir es mit reinem Diben- 
} zoyltetramethylendiamin (Dibenzoylputrescin) zu thun hatten. 
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Auffallend an diesem Ergebniss ist besonders die geringe 
Quantitat, welche aus der immerhin betrichtlichen Menge Stuhl 
erhalten wurde, gegentiber den Resultaten von Baumann 
und v. Udranszky, welche an einem Tage aus den Fiices 
ihres Cystinkrankken allein bis zu 2 gr. Benzoyldiamine dar- 
stellen konnten. 


Das bis jetzt vorliegende Material ist jedenfalls viel zu 
gering, um daraus bestimmte Schltisse zichen zu kénnen, wie 


weit diese Kérper bei den vorhandenen Krankheitserscheinungen 
betheiligt gewesen sein mégen. Nach den Untersuchungen 
von Scheuerlen, Fehleisen') und Grawitz’) haben das 
Cadaverin und Putrescin Entztindung und Nekrose erregende 
Kigenschaften, so dass es nahe liegen wiirde, die Darm- 
erscheinungen in den beiden Fallen wenigstens mit auf Rech- 
nung dieser Kérper zu setzen. 

Behring’) beobachtete nach subcutaner Injection der 
Base und des salszsauren Salzes von Pentamethylendiamin 
bei Kaninchen bei Dosen von 0,4—0,6, bei Meerschweinchen 
nach Einfithrung von 0,3—0,5 subnormale Temperaturen, 
Krimpfe und Tod. 

Dem gegentiber steht die Angabe von Brieger*), welcher 
diese Verbindungen als « physiologisch indifferent» bezeichnet. 

Von Wichtigkeit sind hier auch die Versuche von Bau- 
mann und v. Udranszky’), welche zu anderen Zwecken 
eréssere Mengen dieser Kérper an Hunde verftitterten. Ein 
Hund von 6 Kilo ertrug 3,0 salzsaures Tetramethylendiamin, 
spater 4,0 salzsaures Pentamethylendiamin ohne Stérung des 
Wohlbefindens, und wenn derselbe Hund nach Eingabe von 
10,0 gr. der letzteren Verbindung in Form des essigsauren 
Salzes wenige Stunden nach der Aufnahme erbrach und einige 
diarrhoische Entleerungen hatte, so ist das wohl nicht die 
specifische Wirkung des Diamins, sondern Wirkung des Salzes 


') Arbeiten aus d. chirurg, Klinik d. Universitat Berlin, 3. Th. 
*) Virchow’s Archiv, Bd. CX, §S. 1. 

*) Deutsch. med. Wochenschr., 1888, No. 24. 

*) Ptomaine, IL. Theil, S. 47. 

*) Zeitschr. f, physiol. Chemie, Bd. XV, S. 80 u. 81. 
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als solches. Gréssere Mengen Ammoniumacetat, welche zur 
Controlle eingegeben wurden, hatten bei dem Thiere dieselbe 
Wirkung. 

Sehr bemerkenswerth ist auch die Thatsache, dass der 
Cystinkranke, aus dessen Faces die genannten Autoren so 
grosse Mengen dieser Verbindungen isoliren konnten, nur 
breiigen Stuhl hatte und keine Erscheinungen  irgendwie U 
stiirkerer Darmreizung bot. 


Der zweite oben mitgetheilte Fall von Malaria, bei dem 
auch heftige Diarrhéden bestanden und die zahlreichen von 
Baumannund v.Udranszky mit negativem Resultat unter- 
suchten Fille zeigen, dass sich diese Kérper jedenfalls nur 
unter ganz besonderen Umstinden finden. Offenbar ist es, 
wie diese Forscher schon bemerken, von grosser Wichtigkeit 
fiir die Wirkung, ob die Diamine als freie Basen oder in 


Form von Salzen sich im Darme finden, da besonders die a 
freie Base reizend wirkt. Dem gegentiber muss ich daran = 
erinnern, dass im letzten oben beschriebenen Falle der Stub! P 
sauer reagirte. 2 
Eine vielleicht berechtigte therapeutische Schlussfolgerung he 
wire, bei solchen Fallen mit alkalisch reagirendem Stuhl eine “ 
locale oder innerliche Siuretherapie in’s Auge zu fassen. < 
Moglicherweise sind weitere, umfangreichere Unter- ne 
suchungen, die an Kranken angestellt werden sollen, im Stande, 
einige Aufklaérung zu bringen und einen vielleicht bestehenden 


pathologischen Zusammenhang darzuthun. 








Ueber Bildung von Glycose und Milchsdure bei Sauerstoffmangel. 
Entgegnung 


von 


T. Araki. 


(Der Redaction zugegangen am 21. November 1891.) 


In den Comptes rendus hébdom. des séances de la société 
de biologie, 1891, No. 28, Ser. IX, T. III, 23, October, ist von 
Herrn Dastre eine Mittheilung publicirt, betitelt: «De la 
formation de sucre dans |’organisme sous l’influence du défaut 
d’oxygéne», in welcher der Herr Verfasser meine Arbeit 
«Ueber die Bildung von Milchséiure und Glycose im Organismus 
bei Sauerstoffmangel», diese Zeitschrift, Bd. XV, S. 333—370, 
einer sehr fliichtigen, aber sehr absprechenden Kritik unter- 
zieht und die Prioritat im Ganzen fir sich in Anspruch 
nehmen will. 


Die einzigen Arbeiten des Herrn Dastre, auf welche 
er seine Prioritaétsanspriiche  sttitzen will, sind enthalten 
in seiner Thése von August 1879, betitelt: De la Glycémie 
asphyxique, und einer Mittheilung tber dieselben in den 
Comptes rendus der Pariser Akademie 1879, T. 89, No. 669. 


In dieser Dissertation werden zunichst Versuche ge- 
schildert, in denen tracheotomirte Hunde durch eine mit Hahn 
versehene Cantile wechselweise eine Zeit lang Luft athmen, 
die in einer tubulirten Glasglocke abgeschlossen ist, dann 
einige Zeit freie Luft athmen. Es wird beim Beginn des Ver- 
suches 10 gr. Blut dem Thier entzogen und nach bestimmter 
Zeit der Athmung eingeschlossener Luft abermals 10 gr. Blut 
entnommen. Diese Blutportionen werden nach dem Verfahren 
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von Cl. Bernard mit Natriumsulfat gemischt coagulirt und 
der Zuckergehalt mit je 1 cbcem. Fehling’scher 
Lésung titrirt. Es wird in diesen Versuchen vor dem 
Sauerstoffmangel 1,28, 1,08 und 1,31 p. M. Zucker, in der 
Asphyxie 2,28, 2,10, 2,50 p. M. im Blut berechnet. Es werden 
ferner zwei Versuche beschrieben, in denen die Hunde eine 
Zeit lang in einer Atmosphare Luft von 15 bis 25 cm. Queck- 
silberdruck verweilen, wahrend fortdauernd etwas frische Luft 
cinstr6mt. Im ersten Versuche wird fiir das Blut 0,95, im 
zweiten 1,5 p. M. Zucker berechnet, am Ende 3,46 im ersten 
und 3,3 p. M. im zweiten Versuche; aber die Thiere waren 
bereits todt, als das Blut entnommen wurde. 

Im letzten Versuche wird im Anfang 2,1, am Ende 4,0 p.M. 
Zucker gefunden, das Thier war aber sterbend, die Cornea 
unem pfindlich. 

Dies sind die Versuche, auf welche der Herr Verfasser 
Seine Prioritaétsanspriiche gritindet. 

Mir scheint es zweifelhaft, ob eine Zuckervermehrung 
wirklich vorhanden war, da die Untersuchungsmethode ausser- 
ordentlich mangelhaft ist. Wenn aber eine Vermehrung des 
Zuckers da war, so bleibt es fraglich, ob dieselbe durch Sauer- 
stoffmangel oder durch das Aufbinden des Thieres, Tracheo- 
tomie etc. bedingt war. Seitdem Meissner nachgewiesen 
hat, dass Zucker aus der Leber in das Blut tibergeht durch 
Aufregung und Quiilen des Thieres, haben viele Beobachtungen 
die Richtigkeit dieser Angabe bestiatigt. 

Die drei letzten Versuche sind nicht wohl verwendbar, 
weil die Thiere bei der zweiten Blutentnahme schon todt 
waren. In den ersten drei Versuchen betrug der hécliste 
berechnete Zuckergehalt im Blute nur 2,5 p. M., also nur 
wenig mehr als ein hiufig angegebener Zuckergehalt des Blutes 
in normalen Thieren. 

Herr Dastre meint nun, schon solche geringe Erhohung 
des Zuckergehaltes habe nothwendig Glycosurie zur Folge. 
Auf welche Beobachtungen er diese Behauptung stiitzen will, 
ist mir nicht bekannt. Nach unseren Beobachtungen kant 
bei noch héherem Gehalt an Zucker im Blut Glycosurie fehilen. 















































Dabei sind meine Bestimmungen nicht mit geringer Menge 
Fehling’scher Lésung, sondern durch Gihrung oder durch 
Circumpolarisation ausgeftihrt. Wo tberhaupt von mir Zucker 
im Harne angegeben ist, bestand die Priifung ausser der 
Kupferprobe stets in Darstellung der Krystalle von Glycosazon, 
Untersuchung der Gihrung oder Polarisation. 

Herr Dastre hat in seinen Versuchen 1. den Haupt- 
cegenstand meiner Arbeit, die Ausscheidung von 
Milchsiure im Harne bei Sauerstoffmangel, gar 
nicht untersucht, 2. den Harn der Thiere auf 
Zuckergehalt nicht gepriift, 3. bei seinen Ver- 
suchen tiber den Zuckergehalt des Blutes bei Sauer- 
stoffmangel sehr anfechtbare Methoden zur Her- 
vorrufung des Sauerstoffmangels und 4. bei der 
sestimmung des Zuckergehaltes ein recht unge- 
naues Verfahren benutzt. 


Ich habe die Resultate meiner Untersuchungen 
in 6 Satze zusammengefasst. Dieselben lauten: 

«1. Es ist nach diesen Resultaten als erwiesen anzu- 
sehen, dass bei ungenigender Sauerstoffzufuhr zu den lebenden 
Organen der Thiere die genannten Stoffe aus dem Blute in 
den Harn tibergehen, und weil das Blut im normalen Zu- 
stande nur Spuren von Glycose und Milchsiéure enthilt, ist 
nicht zu zweifeln, dass dieselben durch den Sauerstoffmangel 
veranlasst sind, aus den Organen in das Blut und von da 
in den Harn abzufliessen. 


9. Waren die Thiere krank (Hund im Versuch No. 8) 
oder seit einer Reihe von Tagen im Hungerzustande (Hund 
im Versuch No. 11 und Huhn im Versuch No. 13), so wurde 
bei dem Sauerstoffmangel im Harne wohl Milchsaiure und 
Albumin, aber keine Glycose gefunden. 


3. Die Versuche, welche an Hunden, Kaninchen und 
Hiihnern mit CO angestellt sind, haben die gleichen Ver- 
haltnisse ergeben wie bei dem Respiriren einer sehr sauerstoff- 
armen Luft, indem auch hier die Thiere bei guter Ernaihrung 
Glycose, Milchsiiure, Albumin im Harne zeigten, bei an- 
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dauerndem Hunger in der CO-Vergiftung keine Glycose, wohl 
aber Milchsaiure und Albumin. 


4. Bei Vergiftung mit Curare und entsprechender kiinst- 
licher Respiration fand sich bei Hunden sehr mangelhafte 
Secretion von Harn, im Blut dagegen Zucker und Milchsiure, 
Bei Fréschen wurde Glycose und Milchsaure gefunden. 


5. Bei Strychninvergiftung von Fréschen wurde Glycose 
und Milchsiure nachgewiesen. 


6. Im Harne von Epileptikern wurde in drei Fallen, in 
denen der Harn, alsbald nach dem Anfalle gelassen, zur Unter- 
suchung kam, Eiweiss und Milchsaure, kein Zucker gefunden. » 


Kein einziges dieser Resultate ist von Herrn 
Dastre bereits friher gefunden, dennoch sagt er 
am Schlusse seiner Angriffe gegen meine Arbeit: 
«Je conclus qu’aprés ces recents travaux la question en est 
au point méme ou je l’avais ammeneée en la traitant beau- 
coup plus complétement. » 

Seine Angriffe gegen meine Untersuchungen weise ich 
ganz entschieden zurtick. Die Beurtheilung seiner Prioritats- 
ansprtiche tiberlasse ich den Physiologen, welche die Beob- 
achtungen vorurtheilsfrei priifen wollen. 





































Ueber die Faulniss der Galle und deren Einfluss auf die 
Darmfaulniss. 


Von 


Carl Ernst, cand. med. 


(Der Redaction zugegangen ain 21, November 1891.) 





Von den Functionen, welche der Galle bei der Verdauung 
im Darmkanal zukommen sollen, ist bis jetzt nur eine als zu 
Recht bestehend von allen Autoren anerkannt worden. Dies 
ist der Einfluss auf die Fettresorption, der klar zu Tage trat, 
nachdem man bei Verschluss des Ductus choledochus reich- 
liche Mengen von Fett in den Faces auftreten sah. 

Viel umstritten ist dagegen die Frage, ob die Galle einen 
fiulnisswidrigen Einfluss auf den Darminhalt auszuiiben im 
Stande ist. 

Schon im Jahre 1852 haben Bidder und Schmidt’) 
darauf hingewiesen, dass die Galle antiseptisch wirksam sei. 
«Bei den Gallenfistelhunden nahmen die Faces bald eine 
schmierige, lehmartige Beschaffenheit an, sie waren grau oder 
eriinlich verfiirbt und zeigten tiberaus tblen, oft wahrhaft 
aashaften Geruch, der entschieden auf Faulniss hinwies. Daftir 
sprach auch die starke Gasentwicklung im Darm, das be- 
stindige Kollern und Poltern im Unterleib und der Abgang 
von stinkenden Flatus. » 

Voit’) spricht sich gegen eine solche Wirkung aus. Des- 
sleichen R6hmann’), welcher an seinen Versuchsthieren bei 


















') Die Verdauungssafte und der Stoffwechsel. Mitau u. Leipzig 1852. 
?) Ueber die Bedeutung der Galle fiir d. Aufnahinme d. Nahrungs- 
stoffe i. Darmkanal. Stuttgart 1882. 
*) Archiv f. d. gesammte Physiologie, Bd. 29, S. 512. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XVI. 
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vollkommenem Abschluss der Galle vom Darme die Erfahrung 
machte, dass die Fiiulniss nicht erhdht sei, sobald die geeignete 
Nahrung bei Fernlassen der Fette gewahlt wirde. Am beste 
eignen sich wolil Eiweiss mit reichlichen Kohlehydraten, nacli- 
dem Hirschler') gezeigt hat, dass dieselben im Stande sind, 
die Fiulniss der Eiweissstoffe im Darm fast zu sistiren. Denn 
gibt man Eiweiss und Fett solchen Hunden zur Nahrung, so 
verhindert das nicht resorbirte Fett das Eiweiss, resorbirt 
zu werden, und letzteres, von Fett eingeschlossen, fallt der 
Fiiulniss fast vollstindig anheim (R6hmann), 

Auf einem anderen Standpunkt steht Maly’), welche: 
sagt, dass die Gallensiiuren als antiputride Stoffe der Féaulniss 
entgegenwirken und dies fast durch den ganzen Darmtractus 
hin thun. 

Nach Limbourg’) besteht die antiseptische Wirkung 
der Gallensiiuren darin, dass sie den Zerfall der stickstofi- 
haltigen Nahrungsstoffe zu einfachen, ftir die Ernihrung weniy 
vortheilhaften oder direct schidlichen Producten verlangsamen, 

Ueber diese Wirkung der Galle wurden auch von mir 
auf den Rath und mit der Unterstiitzung von Herrn Professor 
Hoppe-Seyler einige Versuche angestellt. Dabei wurden 
andere Fragen, die nicht auf das gestellte Thema Bezug haben, 
sich mir aber bei den Versuchen entgegenstellten, zum Theil 
beantwortet. 


Erste Versuchsreihe. 

2 Liter frischer Rindsgalle wurden am 6. Marz in einer 
Flasche von ca, 4 Liter Inhalt der Féulniss ausgesetzt. Die 
Flasche wurde mit einem Gummipfropfen geschlossen, dure! 
welchen eine gebogene Glasréhre in Quecksilber ftihrte (1). 

Ferner wurden 4 kilo Pferdefleisch, fein zerhackt, mi! 
8 Liter kalten Wassers extrahirt und das Ganze durch Lein- 


') Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. X, S. 302. 
*) L, Herrmann, Handbuch der Physiologie. V. Chemie der Ver- 
dauung, S. 185. 


*) Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. XIII, S. 197. 
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wand filtrirt; die filtrirte L6sung (8800 chem.) wurde in vier 
Theile zu je 2200 cbem. getheilt. 
Der 1. Theil wurde mit 500 cbem. frischer Rindsgalle 
; versetzt (II); 
Der 2. Theil wurde mit 250 chem. frischer Rindsgalle 
versetzt (IIIf); 
. Theil wurde mit 100 cbem. frischer Rindsgalle 
versetzt (IV); 
Der 4. Theil wurde ohne Galle gelassen. 


Der 


7 
oe 


Die Portionen II—V wurden in Kolben von je 3 Liter 
Inhalt gebracht und in derselben Weise wie I geschlossen und 
der Fiulniss ausgesetzt. 

Vom 6. Miirz bis 29. April schritt dieselbe im Verhiiltniss 
zu der Jangen Zeitdauer wohl wegen der damals herrschenden 
kthlen Witterung nur langsam fort. Wéhrend dieser Zeit 
stieg das Quecksilber in der Glasréhre der Portionen Il—V 
um 3 em., war aber Ende April wieder gefallen. Dagegen 
stand es in Portion I ungefiihr 3 em. hoch. Portionen II—V 
hatten starke Niederschlige. 

Vom 29. April an wurden die einzelnen Portionen nach 
der in dem Laboriatorium von Herrn Prof. Hoppe-Seyler 
iiblichen Methode untersucht. Da ich mich derselben bei fast 
allen Untersuchungen bedient habe, schicke ich, um Wieder- 
holungen zu vermeiden, die Beschreibung derselben voraus. 

Die gefaulte Substanz wurde aus geriumigen Kolben 
destillirt, bis */, der Fliissigkeit ibergegangen war. Das Destillat 
wurde mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und abermals 
destillirt. In dem hierbei erhaltenen Destillate wurde Indol 
und Skatol, im stark alkalischen Rtickstand Phenol (Destillation 
nach Uebersattigung mit Kohlenséure und Priifung des Destil- 
lates) nachgewiesen. Der Riickstand im Kolben wurde dann 
mit Schwefelsiure stark angesiiuert und abermals destillirt. 
Ks gingen jetzt fliichtige Saiuren in das Destillat tiber. 

Der bei der ersten Destillation im Kolben verbliebene 
Riickstand wurde durch Filtration von coagulirten Albumin- 
stoffen und Resten der Spaltpilze befreit, die filtrirte Fliissig- 
keit auf dem Wasserbade stark eingeengt, dann mit Schwefel- 
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saure stark angesiuert (unter Vermeidung sehr grossen Siure- 
liberschusses) und mit mehreren nicht zu kleinen Portionen 
Aether geschiittelt, die Aetherlésungen abgegossen. Die Letz- 
teren enthielten fette, fliichtige Sauren, Hydroparacumarsiiure 
und Paroxyphenylessigsaure, wahrend Pepton, Leucin und 
Tyrosin in der wasserigen Lésung zuriickblieben. 

Von der Aetherlédsung wurde zunichst der Aether ab- 
destillirt, vorhandene feste fette Sauren und Oelsiure wurden 


nach Entfernung des Aetherrestes beim Stehen in offener 


Schale abgeschieden und mit Wasser gewaschen, die wisserige 
Lésung filtrirt. Eine Probe der Letzteren mit Millon’s Reagens 
erwirmt, gab Purpurfarbung bei Anwesenheit von Hydro- 
paracumarsiure und Paroxyphenylessigsiure. Der von Aether 
nicht geléste Riickstand wurde mit Wasser verdtnnt, Pepton 
mit Phosphorwolframsiure und Schwefelsiure ausgefallt und 
filtrirt. Die filtrirte Lésung wurde mit Barytwasser bis zur 
alkalischen Reaction versetzt, durch Kohlensaure der Baryt- 
liberschuss gefilit, filtrirt und das Filtrat zur Krystallisation 
abgedampft. Die dtinnsyrupése Lésung lieferte beim Stehen 
Krystalle von Tyrosin und Leucin. 

Bei simmtlichen Portionen wurde die Faulniss an dem- 
selben Tage unterbrochen. Die Reaction der Fliissigkeiten 
war alkalisch. Die Niederschlige der Portionen II, II und lV 
wurden vor der Destillation abfiltrirt. 

Bei der Destillation der I. Portion (Galle allein), welche 
wie alle anderen wegen des starken Schiumens der Galle mit 
srosser Vorsicht vorgenommen werden musste, ergab die Probe 
auf Indol mit Salpetersiure, die salpetrige Saure erhielt, zu- 
niichst eine starke Rothfirbung. Doch bald setzte sich ein 
Niederschlag von salpetersaurem Nitrosoindol ab. 

Zur Controlle fiihrte ich die weiteren Reactionen aul 
Indol aus. 

Ein mit Salzsiiure befeuchtetes Fichtenholzbrettchen 
wurde bei Zusatz von ein paar Tropfen des Destillates in 
ganz kurzer Zeit kirschroth. 

Ferner Indol und Pikrinsiure, beide in Benzol gelost, 
in ein Uhrschilehen zusammengebracht, lieferten lange, ros 
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glinzende Krystalle einer Verbindung von 1 Mol. Indol mit 
1 Mol. Pikrinsiure. 

So war also kein Zweifel mehr, dass man es hier mit 
Indol zu thun habe. 

Diesbeztigliche Angaben konnte ich in der Litteratur 
nicht finden; wohl war hekannt, dass die Galle beim Stehen 
sehr leicht faule, jedoch sind in dieser Weise die Fiulniss- 
producte nicht untersucht worden. 























Doch ehe ich tiber die Entstehungsart des Indols in der 
Galle berichte, médchte ich die Resultate obiger Versuchsreihe 
weiter mittheilen. 

Phenol, Skatol, sowie Ameisensaiure konnte bei Portion I 
nicht nachgewiesen werden. 

Der Rtickstand der ersten Destillation der beiden Liter 
Galle wurde auf dem Wasserbade bis zum Syrup eingedampft, 
mit dem 3fachen Vol. Alkohol versetzt, 24 Stunden stehen 
gelassen und dann destillirt bis zur Zihfltissigkeit des Rtick- 
standes. Nach dem Erkalten wurde derselbe mit grossen 
Portionen Aether geschtttelt und abermals 24 Stunden stehen 
celassen. Es krystallisirten reichliche Mengen gallensaurer 
Salze aus. 

Der in Aether lésliche Theil enthielt reichliches Chole- 
stearin, welches sowohl mikroskopisch durch seine charakte- 
ristischen Tafeln, als auch durch chemische Reaction (Chloro- 
form und Schwefelsiure) nachgewiesen werden konnte. 






























































Zum Nachweis von Lecithin prtifte ich auf Phosphor- 
siure. Der Riickstand der abgedampften Atherischen Lésung 
wurde mit Alkohol versetzt und filtrirt, das Filtrat einge- 
dampft. Der Riickstand wurde mit einem Gemenge von 
Soda und Salpeter im Platintiegel stark gegliiht und in zwei 
Portionen getheilt. 

Die erste Portion, mit Salpetersdiure angesiuert und mit 
molybdinsaurem Ammonium versetzt, gab einen reichlichen, 
gelben, feinkérnigen Niederschlag von phosphormolybdan- 
saurem Ammonium. 

Die zweite Portion wurde mit Chlorammoniumlésung und 
Ammoniak versetzt und der Lésung tropfenweise Magnesium- 
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sulfat zugefigt, Es entstand ebenfalls reichlicher krystallinischer 
Niederschlag. 

Die Destillation der Port. I—V ergab bei II, [ff und IV 
Indolreaction in abstufender Menge: bei V war dasselbe gar 
nicht mehr nachweisbar. Von anderen Faulnissproducten in 
Il und Ill konnte Ameisensiiure sicher constatirt werden. 






























Ks ist klar, dass die Faulniss nur sehr wenig vorgeschritten 
war. Doch da in Port. I, wo viel Galle (500 gr.) zugefiigt 
war, viel Indol, in Port. V, welche keine Galle enthielt, gar | 
keines vorzufinden war, so hat, wenn das Indol aus dem ) 


Kiweiss des Fleischextractes stammt, jedenfalls die Galle nicht | 
fiulnisswidrig gewirkt. | 


Andererseits ist es nicht unméglich, dass das gebildete 
Indol gar nicht dem Eiweiss entstammt, sondern der Galle. 

Da die Portionen II, II] und IV starke Niederschiiige 
hatten, wurden sie vor cer Destillation filtrirt und der Riick- 
stand auf dem Filter auf Pepton untersucht. 

Dies geschah durch Extrahiren des Niederschlages mit 
je 120 cbem. Alkohol, Auflésen eines kleinen Theils des Riick- 
standes in etwas Wasser, Filtration. Zu der wasserigen L6sung 
wurde Natronlauge zugeftigt und eine Spur einer verdtinnten 
Kupfersulfatlésung. Violettfirbung deutete den Peptongehalt 


an. Hier zeigte sich das Merkwiirdige, dass Port. IV, in d 
welcher nur wenig Galle war, sehr starke Reaction gab, | | 
wihrend in Port. If nur Spuren von Pepton nachweisbar | 
waren. Dasselbe stellte sich bei der Untersuchung der Riick- ( 
stiinde der Port. I1H—V nach der ersten Destillation heraus. [ 
Port. V hatte sehr viel Pepton, wahrend dasselbe in lang- r 
samer Abstufung abnahm und bei [I nur noch in Spuren zu ; 
finden war. \ 

Tyrosin, Leucin, Hydroparacumarsiiure waren nicht nach- iL 
weisbar, K 


Da weitere Fiiulnissproducte ausser Indol nicht zur Ent- 
wicklung gekommen sind und die Eiweisszersetzung scheinbar 
nur bis zum Pepton gekommen ist, so glaube ich, dass das il 
Indol ein Product der Galle gewesen. Oder man _ miisste 
annehmen, dass in den Portionen II—IV die Féulniss des 

















Eiweisses schon weiter vorgeschritten sei bis zum Indol, wo- 
vegen aber das Fehlen sammitlicher andern Féaulnissproducte 
spricht. 


Zweite Versuchsreihe. 


Am 20. Mai wurden weitere fiinf Portionen in derselben 
Weise, wie in der ersten Versuchsreihe, zur Fiiulniss auf- 
vestellt. Zur Verstirkung derselben wurden etwas gallenfreie 
Faces zugesetzt, sowie die Temperatur auf 30° gebracht. Zur 
Neutralisation eventuell entstehender Siiuren fiigte ich je 20 er. 
Caleiumearbonat hinzu. Ausserdem betrug die Menge der 
Portionen: 

Port. [. 500 ebem. Galle; 

Port. Il. 1000 chem. Wasserauszug aus Pferdefleisch 

+- 950 chem. Galle; 

Port. III. 1000 chem. Wasserauszug aus Pferdefleisch 

+ 195 ebem. Galle; 
Port. IV. 1000 chem. Wasserauszug aus Pferdefleisch 
+ 50 cbem. Galle; 

Port. V. 1000 cbem. Wasserauszug aus Pferdefleisch 

ohne Galle. 

Am 8. Juni wurde mit der Untersuchung begonnen und 
zunachst Port. J—V wegen der starken Niederschlige filtrirt. 
Die Reaction siimmtlicher Fltissigkeiten war alkalisch. Die 
Untersuchungsmethode war der frthheren gleich. Es war 
diesmal Indol, Skatol, Phenol und Ameisensiiure in den 
Port. I—V in der Weise nachweisbar, dass die Portion am 
reichsten an diesem Producte war, welcher die grésste Menge 
Galle zugefiigt worden war. Port. V enthielt sie im schwiachsten 
Masse. Port. I (Galle allein) ist, was die Stiirke der Reactionen 
angeht, Port. If zur Seite zu stellen. Nur Ameisensiiure 
konnte ich bei I nicht nachweisen. 

Die Riickstiinde auf dem Filter vor der ersten Destillation, 
sowie der eingedampfte Riickstand nach der ersten Destillation 
ler Port. II—V wurden auf Peptongehalt gepriift. 

Port. V hatte den stiirksten Peptongehalt, welcher wieder 
nach If hin bedeutend abnahm, 
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Es hat also bei diesen Versuchen die Galle gewiss nicht 
einen fiulnisshemmenden Einfluss ausgetbt. 
Der Riickstand der ersten Destillation wurde auf Desoxy- 
cholsiiure geprift, wortiber ich spiater berichten werde. 
Tyrosin und Hydroparacumarsiure konnten reichlich in II, 
nur schwach bei V nachgewiesen werden. 


Bei beiden Versuchsreihen zeigte sich eine Erscheinung, 
die mir unerklirlich geblieben ist, die ich aber nicht uner- 
wihnt lassen méchte. Nach der Untersuchung des Destillates 
auf Phenol wurde der Rtickstand mit Schwefelsaure ange- 
siuert. Dabei trat bei Port. I der ersten Versuchsreihe und 
den Port. I—V der zweiten Versuchsreihe eine deutliche Rosa- 
firbung der Fltissigkeit auf, die beim Stehen gelbbraun wurde, 
aber beim Destilliren die friihere Rothfarbung wieder erhielt. 

Was ich zuniichst entscheiden zu miissen glaubte, war 
die Entstehung des Indols aus der Galle. 

Zuerst hat Nencki') angegeben, dass bei der Faulniss 
von Eiweiss mit Pankreas Indol gebildet werde. Koukol- 
Yasnopolsky’*) fand dasselbe auch ohne Pankreas aus 
faulendem Fibrin. Brieger*) fand es neben Phenol und 
Skatol in den Fiices. E und H. Salkowski*) erkannten, 
dass Indol und Skatol aus einer in dem Pankreas prifor- 
mirten Muttersubstanz durch Bakterieneinwirkung entstehe: 
je nachdem die eine oder andere Bacillusart kraftiger wirke. 
herrsche Indol oder Skatol an Menge vor. 

Wiilschli’) stellte Faulnissversuche mit dem Mucin der 
Weinbergschnecke (helix pomatia) an und erhielt Indol bei 
der Destillation. 

Endlich hat Hoppe-Seyler*’) darauf aufmerksam ge- 
macht, dass, so lange die Galle Schleim enthalte, sie sich selu 


1) Ueber Zersetzung der Gelatine und des Eiweisses bei der Fiiulnis- 
mit Pankreas. 
*) Archiv fiir d. gesammte Physiologie, Bd. XII, 8. 75 ff. 
5) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. X, S, 1027. 
*) Zeitschrift fiir phys. Chemie, Bd, VIII. 
5) Journal fiir prakt. Chemie, 1878. 
°) Handbuch d. path.- u. phys.-chem. Analyse, 8. 467. 
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schnell zersetze; wenn aber durch Alkohol das Mucin vdllig 
ausgefallt sei, dieselbe keine Neigung zur Faulniss zeige, auch 
nicht nach dem Verdunsten des Alkohols. 

Daher war es wichtig, nachzusehen, ob vielleicht das 
faulende Mucin die Ursache der Indolbildung sei. Ich stellte 
folgenden Versuch an: 

Am 27. Mai wurden 600 cbem. ganz frische Galle mit 
absolutem Alkohol extrahirt, bis das Mucin vollstandig aus- 
eeschieden war. Dann wurden die Gallensauren und das 
Mucin der Fiéiulniss in einer Temperatur von 30° ausgesetzt, 
nachdem beiden Calciumcarbonat und gallenfreie Faces zu- 
cefiigt waren. Nach 9tagiger Faulniss unterbrach ich dieselbe. 
In der Portion, die das Mucin allein enthielt, zeigte sich 
reichlicher Niederschlag von salpetersaurem Nitrosoindol bei 
Zufiigen von salpetrige Saure enthaltender Salpetersiiure zu 
dem Destillat, desgleichen kriftige Reaction bei den Proben 
auf Skatol, Phenol und Tyrosin. Die Gallensiiuren liessen 
diese Producte nicht nachweisen. 

Hiermit wurde klar, dass das Gallenmucin die Quelle 
des Indols sei. Ueber die Zusammensetzung desselben ist 
man noch nicht in’s Klare gekommen. 

Landwehr’) nimmt an, dass das Gallenmucin ein 
(iemenge von Globulin und Glycocholsiure sei, wihrend 
Paijkull’) es zu der Nucleoalbumingruppe rechnet. 

Zu dieser Indolbildung bedarf es aber keineswegs einer 
intensiven oder langsamen Fiiulniss. Denn Galle, die ich 
6 Stunden nach dem Tédten des Rindes aus dem hiesigen 
Schlachthause erhielt, zeigte bei dem Destilliren schon deut- 
liche Indolreaction. 

Erst als ich mir Galle verschaffte, die nur eine Stunde 
vestanden hatte und noch warm zur Destillation kam, erhielt 
ich kein Indol. 

Wegen dieser ungemein leichten Zersetzlichkeit der Galle 
und des grossen Reichthums des Darmkanals an Fiéulniss- 


') Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. VIII, 8. 117. 
*) Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. XII, 8. 210. 
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bakterien darf man dem Gallenmucin einen wesentlichen Ein- 
fluss bei der Bildung der Fiéulnissproducte zuschreiben, — Ich, 
will nicht leugnen, dass auch das Mucin der Darmschleim- 
haut und die zersetzten Eiweisskérper viel zur Indolbildung 
beitragen; denn das beweisen schon die Untersuchungei, 
sallenfreier Faces, die ich wiederholt angestellt habe, und in 
denen ich ebenfalls die simmtlichen Faulnissproducte vorfand, 

Noch habe ich eine Untersuchung nachzutragen, die ich 
auf den Rath von Herrn Professor Hoppe-Seyler mit dem 
Riickstand nach der ersten Destillation der Port. I der zweiten 
Versuchsreihe (Galle allein) angestellt habe. 

Mylius') hat bei der faulenden Galle ausser der be- 
kannten Cholsiiure noch eine andere Siure entstehen sehen, 
die von jener sowohl, als auch von der von Latschinoff*) 
aungegebenen Choleinsiure in verschiedenen Punkten abweiche. 
Dieselbe sollte, abgesehen von der Leichtléslickeit in kaltem 
Alkohol und der Schwerléslichkeit in Essigsaure und dem 
rein bitteren Geschmack noch zwei Eigenschaften besitzen: 

1. Das Natriumsalz der Siéiure wird durch 10°/, Natron- 
lauge aus der wiisserigen Lésung gefallt, wihrend die Lésung 
des cholsauren Natron unter diesen Umstiinden klar bleibt. 

2. Das Baryumsalz der Saure wird aus ihrer selbst sehr 
verdiinnten Lésung von Ammoniak durch Chlorbaryum in 
der Kiilte gefallt, wihrend zum Fillen des cholsauren Baryunis 
Erhitzen der concentrirten Mischung erforderlich ist. 

Er nannte diese Saiure Desoxycholsaure. 

Zur Herstellung derselben wurde der eingedampte Rtck- 
stand mit Wasser versetzt und filtrirt, das Filtrat mit Essig- 
siiure versetzt und abermals filtrirt. Der Rtickstand auf dein 
Filter wurde mit Alkohol gewaschen, die alkoholische Lésung 
eingedampft und mit Eisessig versetzt. Es bildeten sich sotor! 
sehr reichliche Krystalle von grtinlich-weisser Farbe.  Die- 
selben wurden auf dem Saugfilter abgesaugt und mit Eisessig 
verschiedentlich ausgewaschen. Darauf wurden die Krystalle 


') Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. XIX, S. 373. 
*) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. XVIII, S, 3044. 
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wieder in Alkohol gelést und der Process in derselben Weise 
wiederholt. Jetzt wurden die Krystalle auf einem Filter ge- 
sammelt und im Luftbade bei 120° getrocknet, dann mit 
Natriumecarbonat gekocht und filtrirt. Das Filtrat wurde ein- 
gedampft, bis kein Tropfen Wasser mehr vorhanden war. 
Das weisse Pulver wurde in absolutem Alkohol gelést und 
filtrirt. Das Filtrat wurde eingedampft und abermals mit 
absolutem Alkohol gekocht und filtrirt. Das Filtrat wurde 
eingedampft und in Wasser geldst. 

Fiigte man zu einer Portion ein paar Tropfen 10°), Natron- 
lauge hinzu, so entstand ein flockig weisser Niederschlag. Ein 
anderer Theil wurde mit Chlorbaryum versetzt und gab eben- 
falls reichliche Fallung. Die Mengenbestimmung des Baryums in 
dem Salze der Siure hatte ich unternommen, sie verungliickte 
aber schliesslich. Doch werde ich, sobald es meine Zeit 
erlaubt, diesen Versuch wiederholen. 


Weitere Versuche wurden am hungernden Hunde an- 
vestellt. 
Salkowski‘) hat constatirt, dass der Indicangehalt des 


Harns bei hungernden Hunden abnimmt, aber keineswegs 
ganz verschwindet. Er schloss daraus, dass auch in den 
Geweben eine normale Bildung von Indol stattfinde. Das 
widerlegte Baumann’), indem er nachwies, dass bei vélliger 
Hintanhaltung der Féiulniss mit Kalomel die Aetherschwefel- 
siuren und ihre Verbindungen verschwinden, wodurch es klar 
sel, dass sie nicht im Organismus gebildet wtirden, sondern 
vom Darm aus resorbirt wurden. Dagegen fand er die aro- 
matischen Oxysiiuren stets im Harn vor, auch wenn die 
Faulniss im Darm giinzlich unterdrtickt war. 

Morax’), der in Baumann’s Laboratorium ebenfalls 
Versuche dartiber anstellte, bestitigt die Angaben Bau- 
mann’s, will aber die antiseptische Wirkung des Kalomels 
nicht gelten lassen, sondern schreibt der laxirenden Wirkung 


') Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, 1876, S. 408, 
*) Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. X, S. 129. 
*) Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. X. 
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desselben es zu, dass keinerlei Faulnissproducte im Harn auf- 
treten, indem durch das schnelle Durchgehen der Nahrungs- 
mittel durch den Darm das Entstehen der Faulniss verhindert 


































worden sei. : 

Den vollstindigen Beweis dafiir, dass Indol nicht in den 
Organen entsteht, hat F. Miller’) beibringen kénnen, der 
bei hungernden Hunden sofort nach dem Tédten derselben é 
simmtliche Organe auf Indol pritifte, aber keine Spur nach- s 


weisen konnte. Er spricht in derselben Arbeit die Vermuthung 
aus, dass die Se- und Excrete der Darmschleimhaut (Mucin) 
und der Adnexa (Leber und Pankreas) das Indol bei hungernden 
Thieren liefern wiirde. 


—-— OS OER Oe 


Zu meinem Versuche benutzte ich einen 2'/, jahrigen Jagd- 
hund, der am 3. Juni seine letzte Nahrung erhalten hatte. d 


Am 14. Juni wurde er, nachdem sein Urin mit der 
Jaffé’schen Probe mit Erfolg auf Indoxyl, sowie auf Skatoxy!- 
schwefelsiiure, Phenol und Hydroparacumarsiiure gepruift war, 
vetédtet. In tiefer Chloroformnarkose wurde der Bauch in 
der linea alba gedffnet, darauf der Darm am Pylorus, Coecum 
und Ende des Rectums unterbunden und _ herausgeschnitten. 
Der Inhalt des Dickdarms und Diinndarms wurde sorgfiltig _ 
in getrennte Kolben gebracht und sofort destillirt. Der Inhalt 
des Diinndarms war vollstindig gallig, der Dickdarm hatte 


dunkelgefirbten alkalischen Inhalt. Ind 
Im Diinndarminhalt war ausser Tyrosin kein Faulniss- Ske 
product nachweisbar, dagegen waren sie im Dickdarminhall Phe 
Am 


alle zu finden ausser Ameisensiure. 


Hy 

Da Hydroparacumarsiure sehr deutlich nachweisbar war. 

isl es ungezwungener, sie durch Resorption vom Darmkanal aus Tyr 

sich entstanden zu denken. Da im Dtinndarm reichlich Gallen- Pep 

siiuren und Cholestearin nachzuweisen waren, und sich der Be 

Diinndarminhall zum grossen Theil aus galligen Bestandtheilen : 
zusammensetzte, so modchte ich auch hier dem Gallenmucin 
eine wesentliche Rolle beziglich der Indolbildung zuweisen, 

Dar 


') Mittheilungen d. mediz. Klinik in Wiirzburg, If, S. 347. 









Galle abgesondert wird. 


Ferner untersuchte ich den Darminhalt solcher Hunde, 
welche einige Tage vor der letzten Nahrung gehungert hatten 
und wenige Stunden nach der letzten Kost get6dtet wurden. 
Hunde verwandt. 
4 Stunden nach der letzten Nahrung, der andere 7 Stunden 
Die Nahrung bestand in 1 Pfund fein zer- 
Der Tod wurde durch Oeffnung der 
Carotis herbeigefiihrt, um der durch die Chloroformnarkose 
drohenden Brechbewegung aus dem Wege zu gehen, welche eine 
Verschiebung des Darminhaltes hatte zur Folge haben kénnen. 


Es wurden dazu 


spater getddtet. 
theilten Pferdefleisches. 


Der Darm wurde an 4 Stellen doppelt unterbunden, so 
dass ich 4 verschiedene Portionen von Darminhalt erhielt: 


Die Reaction war bei 1 sauer, 2 neutral, 3 und 4 alkalisch. 


zwel 


vom Magen bis Ductus choledochus ; 
vom Jejunum ; 

. vom [leum; 
vom Dickdarm. 


zumal bekannt ist, dass auch im Hunger noch ziemlich viel 


Die Resultate der Destillation waren folgende: 
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Der eine wurde 
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Tyrosin. 
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Destillation) 


starke React. 


Pepton (nach der | 


1. Destillation) 





starke 
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Es war also die Reaction im Jejunum schon alkalisch. 
Damit steht im Einklang, dass schon in diesem Inhalte Indol 
und Skatol nachweisbar war. 


'deutl. React. starke React. | starke React. 
schwache 


schwache 





deutliche starke 


spurweise | — 





schwache 


— 








starke | sehwache | 
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Es scheint die Bildung dieser 
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K6érper friiher anzufangen, als Ewald’) annehmen mochie. 
Derselbe fand in einem Falle von Dinndarmfistel, so lange 
die Fistel bestand, kein Indoxyl und Phenol im Urin. Da- 
segen traten diese Substanzen sofort auf, nachdem der Inhalt 
wieder seinen nattirlichen Weg nahi. Deshalb verlegte er 
die Indolbildung in den unteren Darmabschnitt. 

Was die Reaction des Inhaltes angeht, so steht sie aller- 
dings im Gegensatz zu den Resultaten, wie sie von Mac- 


fadyen, Nencki und Sieber’) gefunden wurden. Der 


Inhalt aus ihrer Diinndarmfistel, welche an der [eocoecal- 
klappe gelegen war und welchen sie wihrend 6 Monaten 
hbeobachteten, zeigte stets saure Reaction. 

Um ein Urtheil zu erlangen, wie Pankreas auf dic 
Fiiulniss des Mucins einwirke, brachte ich die Hilfte des aus 
21 Litern Galle gesammelten Mucins zusammen mit 170 gr. 
Pankreas, welchen 20 gr. Calciumcarbonat beigefiigt war, und 
setzte es bei 30° der Faulniss aus. Die andere Hilfte wurde 
wieder allein faulen gelassen. 

Am 7. Tage der Faulniss wurde mit der Destillation 
begonnen, Resultat: 








Mucin allein. 'Mucin + Pankreas. 
| 
Indol. . . . . . . | reichl.Niederschlag von) reichliche Reaction 
' salpeters. Nitrosoindol | 
Skeet 2. . 1 ss | deutlich | schwach 
PE kk He ele sehr stark | schwacli 
Hydroparacumarsiiure . deutlich | deutlich 
OE a a deutlich | schwach 
Ameisensiiure. . . . | — | deutlich 
| | 


Die Faulniss scheint hier in keiner Weise durch den 
Zusatz von Pankreas beférdert worden zu sein, da Mucin 
allein reichlichere Fiiulnissproducte geliefert hat. Es scheint. 
dass sich das Mucin weniger zur Faulniss mit dem Pankrea- 
eignet als das Eiweiss. 
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Schliesslich will ich noch von einem Versuch berichten, 
den ich mit Hilfe von Herrn Dr. Thierfelder angestellt habe. 
Es wurde eine Nahrflissigkeit aus 20 gr. Gelatine, 100 gr. 
Galle und 100 gr. Wasser hergestellt. Nachdem sich dasselbe 
velést hatte, wurde es gekocht, schwach alkalisch gemacht, 
filtrirt und in einem Reagensréhrchen 2 Tage lang gekocht. 
Am 3. Tage wurden je 5 cbem. in gut sterilisirte Reagens- 
rohrechen gegossen, welche beim Erkalten erstarrten. 

Darauf wurde mit gefaulter Galle die Nihrfltissigkeit, die 
vorher wieder durch Erwirmen vertliissigt war, geimpft. Die 
erste (I.) Portion erhielt eine Oese von dem Original, die 
2, Portion 3 Oesen von I und die 3. Portion 3 Oesen von II. 

Diese geimpften Nahrsubstanzen wurden auf sterilisirte 
Platten gegossen und in die feuchte Kammer gebracht. Nach 
3 Tagen waren auf Platte 1 unzihlige Mikroorganismen 
eewachsen, wenige auf Platte 2, gar keine auf Platte 5. 
Von Platte 2 wurden dicke Stéabchen zur Entwicklung von 
Reinkulturen in die obige Nihrfltissigkeit gebracht und ebenso 
mit dtinnen Staébchen geimpft. Eine dritte nicht geimpfte 
Portion wurde mit den anderen beiden in einer Temperatur 
von ca. 37° der Faulniss ausgesetzt. Nach 7 Tagen ergab 
die Destillation bei der Naihrfltissigkeit mit den dicken Stabchen 
starke Indolreaction, bei der zweiten Portion nichts, des- 
gleichen auch bei der nicht geimpften Portion, bei der gar 
keine Faulniss eingetreten war. 

Leider hat es mir an Zeit gefehlt, diese Versuche weiter 
zu verfolgen, sowie noch Controllversuche zu einigen vorher 
erwahnten Untersuchungen anzustellen. Doch hoffe ich spater 
darauf zurtickkommen zu diirfen. 








Zum Schluss sei es mir gestattet, Herrn Professor 
Hoppe-Seyler fiir die Anregung zu dieser Arbeit und 
seine stetige Untersttitzung wihrend der Ausfiihrung meinen 
herzlichsten Dank zu sagen. Desgleichen Herrn Dr. Hans 
Thierfelder, jetzigem Assistenten am hygienischen Institut 
2. Berlin, fiir seine stets bereitwillige Hilfe. 





Untersuchungen Uber die quantitative Bestimmung der Phenol- 
kérper des menschlichen Harns. 


Von 


Prof. Dr. Rumpf in Marburg. 


(Der Redaction zugegangen am 23. November 1891.) 


Untersuchungen tiber die fltichtigen Bestandtheile des 
Harns, welche ich im Laufe des letzten Jahres zum Theil mit 
meinem Assistenten Herrn Dr. Martini angestellt habe, liessen 
berechtigte Zweifel auftauchen, ob die seitherigen klinischen 
Methoden zum quantitativen Nachweis der Phenole im Harn 
richtig sind. 

v. Jaksch gibt in seiner klinischen Diagnostik folgende 
Vorschriften : 

«Die aus einer bestimmten Menge Harns nach Ansiuern 
desselben in das Destillat tibergegangenen Phenole (Phenol 
und Parakresol) bestimmt man als Tribromphenol nach dem 
Landolt’schen Vorgehen’) unter den von Baumann und 
Brieger’) angegebenen Cautelen. 

Man versetzt '/, der Tagesmenge Urin mit */, des Volumens 
Salzsiiure, destillirt so lange, als Proben des Destillates noch 
mit Bromwasser eine Fiirbung zeigen, filtrirt dasselbe, fiigt 


') H. Landolt, Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. 4, 
S. 770, 1871. 

2) Baumann und Brieger, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. 3, 
S. 149, 1879, und Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. 12, 
S. 804, 1879. 
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die Proben hinzu und versetzt mit Bromwasser bis zum Ein- 
tritte bleibender Gelbfarbung. Man lasst nun den Nieder- 
schlag 2—3 Tage stehen, filtrirt ihn durch ein gewogenes 
und uber Schwefelsiure getrocknetes Filter, wascht mit brom- 
haltigem Wasser nach und trocknet Uber Schwefelsiure im 
Dunkeln bis zur approximativen Gewichtsconstanz. Aus der 
Menge des erhaltenen Tribromphenols kann man dann die 
Menge des vorhandenen Carbols berechnen. Die Gewichts- 
differenz zwischen dem Niederschlage mit dem Filter und 
dem Filter ergibt die Menge des vorhandenen Tribrom- 
phenols. » 

Die erwahnten von Baumann und Brieger’) ange- 
cebenen Cautelen fussen nun zuniichst auf den grundlegenden 
Arbeiten der genannten Autoren, dass Phenol bei der Fiaulniss 
der Eiweisskérper entsteht, und dass dasselbe auch im Darm- 
kanal sich vorfindet, ferner auf dem Nachweis, dass neben 
dem Phenol auch Parakresol und Orthokresol in gleicher 
Weise entstehen und durch den Harn als Aetherschwefelsiure 
ausgeschieden werden. Das an Menge tiberwiegende Para- 
kresol soll sich indessen gegen Bromwasser iihnlich wie die 
Paraoxybenzoesiure verhalten, d. h. unter Abspaltung von 
Kohlensiure Tribromphenol liefern. 

In der oben schon citirten Arbeit besprechen Baumann 
und Brieger nochmals das Verhalten des Parakresols gegen 
Bromwasser und bestitigen ihre frihere Mittheilung, dass das 
Parakresol durch eine allmalige und nicht ganz glatt ver- 
launfende Reaction in Tribromphenol tbergefitihrt wird, vor 
Allem dann, wenn der Niederschlag 2—3 Tage bei einer 
Temperatur von 18—20° unter Bromwasser stehen bleibt. 

Wenigstens zeigte der gereinigte Niederschlag einmal 
einen Schmelzpunkt von 89—90°, spiiter einen solchen von 
91°, wahrend derjenige des Tribromphenols bei 92° liegt. 
Weiterhin zeigte die gereinigte Substanz 72,15°/, Bromgehalt, 
wihrend derselbe, auf C,H,Br,O berechnet, 72,5°/, ergeben 
wurde, 


') Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 1879, Bd. II, S. 152. 
Zeitschrift fur physiologische Chemie. XVI. 15 
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Allerdings fand sich bei der Behandlung abgewogener 
Mengen von Parakresol mit Bromwasser nicht die ganze als 
Tribromphenol berechnete Menge wieder, so dass Baumann 
und Brieger eine genaue Bestimmung der Phenolkérper des 
Harns durch Wigung des Bromniederschlags nicht fiir méglich 
halten. Immerhin glauben sie, dass die Methode in Ermangelung 
einer besseren zu vergleichenden Bestimmungen benutzt werden 
kann, wenn bei der Ausftihrung derselben die gleichen Ver- 


hiltnisse in Bezug auf Temperatur und Dauer der Einwirkung 


des Bromwassers eingehalten werden. 

Fiir die Benutzung der Methode zur Bestimmung der 
Phenolkérper des Harns kommt allerdings noch in Betracht, 
dass in diesem neben dem Parakresol von Baumann und 
Brieger noch Orthokresol nachgewiesen ist. Indessen tritt 
dieses an Menge gegentiber dem Parakreso] so zurtick, dass 
neben dem Phenol nur dieses wesentlich in Frage kommt. 

Von diesen Gesichtspunkten aus ist denn auch der Ver- 
such gemacht worden, die Ausscheidung der Phenolkérper 
in der Norm und unter pathologischen Vehiltnissen zu he- 
stimmen. 

So fand J. Munk") bei rein animalischer Kost 0,006 gr. 
Tribromphenol, bei gemischter Kost 0,0165 gr. in der tig- 
lichen Harnmenge. Brieger’*) fand in der Norm im Mittel 
0,015 gr., wahrend er unter pathologischen Verhaltnissen, so 
bei stairkerer Darmféiulniss, bei einzelnen Infectionskrankheiten 
und ferner bei einem Kranken mit jauchigen Eiterungen eine 
betrichtliche Vermehrung der Phenole constatirte. Weiter- 
hin konnte Salkowski’*) nach Unterbindung des Darms eine 
Vermehrung der Phenolausscheidung hervorrufen, nachdem 
er schon zuvor in einigen Ileusfallen ansehnliche, in der Norm 
nicht nachweisbare Mengen von Phenol gefunden hatte. 


Alle diese Untersuchungen fussen also auf der An- 
schauung, dass die Phenolkérper des Harns nach ihrer Ab- 
') Pfliiger’s Archiv, Bd. XII, S. 142. 
*) Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. II, S. 241. 
5) Virchow’s Archiv, Bd, 73, S. 409, 
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spaltung durch kochende Siaure’) in dem Destillat in Tribrom- 
phenol tibergefiihrt und als solches bestimmt werden. 

Als wir nun nach dem oben angegebenen Verfahren 
Tagesmiengen der tiberdestillirten Phenole zu untersuchen und 
zu bestimmen begannen, zeigte der mit Bromwasser gefiillte 
und weiterhin krystallinisch gewordene Niederschlag beztiglich 
der Krystallform und dem Schmelzpunkt so wesentliche Ab- 
weichungen vom Tribrompheno] (der Schmelzpunkt unserer 
Substanz lag bei 108—110° C., withrend derjenige des Tri- 
bromphenols nach Post 92°, nach Kérner und Sintenis 
95° betriigt), dass selbst die Annahme geringer Verunreinigung 
der Substanz nicht als genigende Erklarung betrachtet werden 
konnte. Wir gingen deshalb dazu tiber, etwas gréssere Mengen 
der Phenolkérper durch Destillation zu gewinnen. 

Zu diesem Zweck wurde mehrfach die gesammelte Harn- 
menge von 20 Tagen nach Eindampfen auf ein geringeres 
Volumen mit der entsprechenden Menge H,SO, destillirt. 

Die bei diesem Verfahren ebenfalls in das Destillat tiber- 
cehenden fliichtigen Sauren wurden auf verschiedene Weise 
von den Phenolen getrennt. 

Zuniichst wurden dieselben an Kalk gebunden und das 
neutralisirte Destillat mit Aether ausgeschittelt. Es gelang 
auf diese Weise, aus dem Aether etwa ‘/, gr. einer briunlich 
gefirbten éligen Substanz zu gewinnen, welche nur schwer in 
Wasser léslich war, deren Lésungen aber mit Bromwasser 
denselben typischen Niederschlag lieferten, wie das einfache 
Destillat. 

Die rothe élige Substanz war in Natronlauge nicht vollig 
léslich, das Geléste wurde durch HCl alsbald wieder in dligen 
Tropfen ausgeschieden, léste sich dagegen leicht in Essigsiure, 
Alkohol und Aether. Sie gab bei Zusatz von Ferrichlorid 
kaum eine Spur von Rothfairbung. 

Mit Bromwasser, das in grésserer Menge erfordert wurde, 
gab die Lésung der Gligen Substanz eine milchige Triibung. 
Diese Triibung verwandelte sich unter der Einwirkung iiber- 


') Vergl. Hoppe-Seyler und Buliginsky, Tiibinger med.-chem. 
Untersuchungen, S, 234. 
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schissigen Bromwassers im Laufe von 48 Stunden in farblose 
Nidelehen, wahrend am Boden des Reagensglases einige 
compactere gefirbte Partikel sich abschieden. 

Kin weiteres Verfahren zur méglichsten Reingewinnung 
der Phenole bestand darin, dass 'nach Bindung der fliichtigen 
Siiuren durch Kalk oder Baryt das Destillat einer zweiten 
Destillation unterworfen wurde. Dieses siurefreie Destillat 
wurde nun theils auf dem Wasserbad auf ein kleines Volumen 
eingedampft, wodurch wiederum die oben erwiahnte dlige 
Substanz gewonnen wurde’), theils wurden die Phenolkérper 
direct durch Bromwasser gefiailt. 

Der Bromniederschlag, welcher bei den verschiedenen 
Arten der Darstellung entstand, zeigte stets dieselben Eigen- 
schaften. Er wurde nach 48sttindigem Stehen im warmen 
Zimmer abfiltrirt und tiber H,SO, getrocknet. 

Diese seither wesentlich als Tribromphenol betrachtete 
Substanz liess sich leicht aus Alkohol umkrystallisiren, zeigte 
aber bei Wiederholung der Schmelzpunktbestimmung constant 
108—110° und einen schon oben erwahnten Unterschied der 
Krystallform gegentiber dem Tribromphenol. 

“s musste deshalb der Gedanke nahe liegen, dass es 
sich um keine einheitliche Substanz, sondern um ein Gemisch 
handele. Mit freundlicher Untersttitzung meines_ verehrten 
Collegen Herrn Prof. Zincke versuchten wir das Gemisch 
zu trennen. Nach mannigfachen Versuchen fanden wir in 
dem kohlensauren Natron ein Mittel, welches uns das Vor- 
handensein von mindestens drei Substanzen zeigte. 

Behandelt man namlich den Niederschlag mit einer 
10°), Lésung von kohlensaurem Natron, so geht ein kleiner 
Theil in Lésung, der gréssere Theil bleibt ungelést. 

Der in kohlensaurem Natron ldésliche Theil liess_ sich 
durch Salzsiiure allerdings nicht immer direct ausfallen und 
aus Alkohel umkrystallisiren. Er hatte eine gewisse Aehnlich- 
keit mit Tribromphenol, unterschied sich von diesem jedoch 
durch einen Schmelzpunkt von 80°; die Brombestimmung 


1) Dieser Versuch wurde natiirlich nur zur Orientirung, nicht zur 
Darstellung des Phenols selbst gemacht. 
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durch Gliihen mit kohlensaurem Natron und _ nachfolgende 
Silberbehandlung misslang. 

Der in kohlensaurem Natron unlésliche Theil liess sich 
aus Benzin in kleinen gliinzenden gelben Nadelchen um- 
krystallisiren. Der Schmelzpunkt dieser Substanz lag bei 118°. 


Damit war eine gewisse Aehnlichkeit mit Tribromphenol- 
brom vorhanden. Aber die Untersuchung des Bromgehaltes 
ergab, nachdem wir spater eine gréssere Menge krystallinisch 
in nunmehr silberglinzenden Nadeln erhalten hatten, ein tber- 
raschendes Resultat. 

0,1676 der iber H,SO, getrockneten Substanz ergaben 
(,2322 AgBr. Daraus berechnet sich ein Bromgehalt von 
58,94°/.. Dieser Bromgehalt der Substanz stimmt weder mit 
dem Gehalt eines der seither bekannten Bromphenolkérper, 
noch demjenigen des von Baumann und Brieger darge- 
stelllen gebromten Kresols tberein. 


Am meisten Aehnlichkeit hat derselbe mit einem Dibrom- 
kresol, dessen Bromgehalt sich zu 60,15°/, berechnet, einem 
koérper, welcher durch Einwirkung von Brom auf Parakresol- 
natrium von Schall-Dralle*) dargestellt ist. Der Schmelz- 
punkt unserer umkrystallisirten Substanz betrug allerdings 
jetzt. nicht mehr 118°, sondern war betriichtlich niedriger, 
wenn auch nicht ganz scharf. Bei 48° traten die ersten 
Erscheinungen des Einschmelzens auf. Doch war dieses erst 
bei 58° beendet. 

Ausser diesen beiden Kérpern fand sich bei der Behand- 
lung mit kohlensaurem Natron ein Farbstoff, welcher bei 
alkalischer Reaction roth, bei saurer Reaction gelb war. 


Wir haben somit bei Behandlung der aus dem Harn- 
destillat dargestellten phenolartigen Substanz mit Bromwasser 
zum Mindesten drei chemisch differente Ko6rper 
erhalten. 

Von diesen kénnen wir den in geringer Menge vor- 
handenen Farbstoff wohl unberiicksichtigt lassen. Von den 
beiden anderen K6rpern diirfte der in kohlensaurem Natron 


') Berichte, Bd. XVII, S, 2532. 
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lésliche wohl als ein Gemisch verschiedener Substanzen zu 
betrachten sein, wihrend der in kohlensaurem Natron unlés- 
liche eine grosse Aehnlichkeit mit Dibromparakresol hat. 

Jedenfalls ergibt sich aus diesen Befunden, dass die 
phenolartigen Kérper des Harns durch Behandeln mit Brom- 
wasser keineswegs in eine einheitliche Verbindung tibergehen. 
Dadurch erwachsen fiir die genaue quantitative Bestimmung 
auf dem geschilderten Wege ausserordentliche Schwierigkeiten, 
zumal die einzelnen phenolartigen Kérper des Harns in ihren 
Verbindungen mit Brom keineswegs gentgend bekannt sind. 

Es musste deshalb nahe liegen, an Stelle der aus dem 
Harn dargestellten Phenolkérper die einzelnen  gereinigten 
K6rper einer genaueren Untersuchung zu unterzichen. 

Wir beschiiftigten uns deshalb zuniichst mit der Fin- 
wirkung von Bromwasser auf reines, durch Destillation recti- 
ficirtes Phenol. 

Bekanntlich hat Landolt*) zuerst die Entstehung von 
Tribromphenol aus beiden Substanzen nachgewiesen und diese 
Reaction zur quantitativen Bestimmung benutzt. In der Folge 
zeigte dann Benedict*), dass bei Einwirkung von _ tiber- 
schtissigem Bromwasser sich auch bei gew6hnlicher Temperatur 
ein bromreicheres Phenolderivat bildet, das bei 118° schmolz 
und als Tribromphenolbrom charakterisirt wurde. Da nun 
zur vollstandigen Ausfallung des Phenols immer Brom in 
einem Wenn auch geringen Ueberschuss verwendet werden 
muss, so wird sich bei der gewichtsanalytischen Bestimmung 
des Phenols neben Tribromphenol immer eine gewisse Menge 
Tribromphenolbrom bilden, worauf schon Seubert’) aut- 
merksam gemacht hat. 

Auch Beckurts*) kommt zu demselben Resultat uni 
ftihrt diese Thatsache als Grund ftir die von ihm und seinen 
Schtlern gemachte Beobachtung an, dass bei der quantitativen 


') Berichte der chem. Gesellschaft, Bd. 1V, S. 770, 
*) Annalen der Chemie, Bd. 199, S. 127. 

') Archiv der Pharmacie, Bd. 15, Heft 5, 1881. 

*) Archiv d. Pharmacie, 1886, 65. Jahrgang, S. 561. 








Bestimmung der Phenole als Tribromphenol erheblich gréssere 
Mengen Phenol gefunden wurden, als abgewogen waren. 
Doch waren die Resultate bei den gleichen Mengen Phenol 
und den gleichen Bromlésungen sehr wechselnd. 


Diesen Befunden stehen allerdings die Beobachtungen 
von Landolt gegentiber, welcher aus 94 Theilen Carbol- 
siure 326,5 und 328,1 Theile der Bromverbindung erhielt an 
Stelle von 331 Theilen, welche die Bildung von Tribrom- 
phenol verlangt. 

Um nun zuniichst selbst die Grésse der Fehler bei dieser 
Bestimmung kennen zu lernen, veranlasste ich meinen Assistenz- 
arzt. Herrn Dr. Martini, bekannte Mengen Phenol nach 
Landolt mit Bromwasser zu behandeln und dieselben ge- 
wichtsanalytisch zu bestimmen. 

Zu dieser Analyse dienten zwei Lésungen von Phenol, 
von welchen die erste 1,7625 gr. im Liter enthielt. Der 
Gehalt der Lésung an Phenol wurde nach der spiter zu 
erwihnenden Methode von Koppeschaar-Beckurts be- 
stimmt. Die zweite Lésung wurde so_hergestellt, dass 
50 cbem. der ersten Lésung genau auf ein Volumen von 
500 cbem. gebracht wurden; letztere enthielt somit 0,17625°/, 
Phenol. 

Diesen Lésungen wurden 5, 10, 25 und 50 chem. ent- 
nommen; die einzelnen Proben wurden noch durch Zugabe 
von Wasser auf etwa 100 chem. verdtinnt, so dass daraus 
also. ein sehr verschiedener Concentrationsgrad — resultirte. 
Nach der Ausfallung mit Bromwasser im Ueberschuss blieben 
die Proben zwei Tage lang an dunklem Orte stchen und 
wurden dann filtrirt. Die Filter waren zuvor tiber Schwefel- 
siure in einem Exsiceator, der bis auf 400 mm. Quecksilber- 
druck evacuirt war, zwei Tage lang getrocknet und darauf 
gewogen. In gleicher Weise wurden nachher die Bromnieder- 
schlage, nachdem sie einen Tag lang im Dunkeln an der 
Luft gelrocknet waren, behandelt und gewogen. 


Die folgende Tabelle gibt eine Uebersicht tiber die 
erhaltenen und andererseits tiber die berechnelen Werthe. 
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Diese Versuche von Herrn Dr. Martini zeigen, dass die 
vefundenen Phenolwerthe im Allgemeinen viel zu hoch sind. 
Nur der erste Versuch macht in dieser Beziehung eine Aus- 
nahme, die sich vielleicht in der Folge durch weitere Beob- 
achtungen erklart. 

Weilerhin zeigen aber die Versuche, dass die gefundenen 
Werthe selbst bei der gleichen Menge und der gleichen Ver- 
suchsanordnung wesentlich differiren und dass diese Differenz 
bis zu 17°/, bei den einzelnen Versuchen (Vers. 1 und 2) be- 
tragen kann. 

Worin liegen nun diese Differenzen begrtindet? Dass 
dieselben wenigstens zum Theil in der Bildung von Tribrom- 
phenolbrom neben dem Tribromphenol beruhen, diirfte keinem 
Zweifel unterliegen. Die Bildung von Tribromphenolbrom ist 
aber zweifellos um so betrachtlicher, je grésser der Ueber- 
schuss von Bromwasser ist, ja wenn man nach v. Jaksch’s 
Vorschriften mit bromhaltigem Wasser den Bromphenolnieder- 
schlag wischt, findet noch auf dem Filter ein Uebergang des 
Tribromphenol in Tribromphenolbrom statt. 

Ein genauerer Einblick in diese Vorgiinge erdffnete sich 
uns, als wir in dem kohlensauren Natron ein Mittel gefunden 
hatten, welches die Bromphenolverbindungen in gleicher Weise 
trennt, wie einen Theil der gebromten Phenol-Kresolgemische 
des Harns. 

Ein Theil der Bromphenolverbindungen lést sich namlich 
in kohlensaurem Natron (10°/, Lésung) auf, wiahrend ein 
inderer Theil ungelést bleibt. 

Filtrirt’ man die in kohlensaurem Natron ungelésten 
gebromten Phenole ab, so lisst sich der in Lésung gegangene 
Theil durch Salzsiure wieder zur Ausfillung bringen. Diese 
in kohlensaurem Natron lésliche Substanz liess sich als Tri- 
bromphenol charakterisiren. Wenigstens zeigte dieselbe einen 
Schmelzpunkt von 92—93° und ergab einen Bromgehalt von 
72,12°/,, wihrend der berechnete Bromgehalt von Tribrom- 
phenol 72,50°/, betragen wiirde. 

Wir kénnen somit das kohlensaure Natron in Anwendung 
zichen, um das Tribromphenol von den tibrigen gebromten 
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Phenolen zu trennen. Es musste aber auch der Gedanke 
nahe liegen, das Phenol in kohlensaurem Natron zu lésen 
und diese Lésung mit Bromwasser zu behandeln in der 
Erwartung, dass das gebildete Tribromphenol alsbald in 
Lésung gehen und das Entstehen anderer Bromphenolver- 
bindungen sich durch eine Trtibung kenntlich machen werde. 



















Wenn man nun in dieser Weise verfihrt, so zeigt die 
Beobachtung, dass ausser dem zweifellos in Lésung gehenden 
Tribromphenol noch andere gebromte Phenole schon vom 
Beginn der Bromeinwirkung an entstehen. Die Natur dieser 
Kérper liess sich allerdings nur durch Darstellung in grOsserer 
Menge feststellen, indem man unter Vermeidung eines Ueber- 
schusses von Brom Phenollésungen fillte und das Tribrom- 
phenol durch Behandeln mit kohlensaurem Natron entfernte. 

Ich habe deshalb mit Herrn Apotheker Kleine eine 
Anzahl dahin gehender Versuche gemacht. 

Wir wihlten 10 gr. Phenol. Das Phenol war durch 
Destillation rectificirt worden. Zu deren volliger Bindung 
wtirden nach der Forme! 

C,H,OH + 3 Br, = C,H,Br,OH + 3 HBr 
51,06 gr. Brom nothwendig sein. 

Wir wahlten deshalb 20, 30, 40 und 50 gr. brom. 

Zu diesem Behuf wurde cine Lésung von 72 gr. Brom 
in 10,000 Wasser hergestellt. Die Richtigkeit der Loésung 
wurde auf jodometrischem Wege bestimmt. 


Von dieser Lésung erforderten: 








20 gr. Brom 










30 >» » 
40» » 
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Zu dem Versuch | wurden 
4°) Phenollésung zu 5000 cbem. 
in diese Lésung unter fleissigem 
der Bromlésung = 20 gr. Brom 
Werth wurde dabei auf das Umschwenken, sowie auf lang- 
sames Einfliessenlassen der Bromlésung gelegt. 


1162 cbem. 


1743 > 
9394 » 
2905 


nunmehr 250 chem, einer 
mit Wasser verdiinnt und 
Umschwenken 1162 cbem. 
gegossen. Ein besonderet 











Der gut ausgewaschene Niederschlag wurde dann mit 
150 gr. einer 10°/, Sodalésung behandelt, der ungeléste braune 
Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet und im Soxh- 
let’schen Apparat mit Chloroform vier Stunden  extrahirt. 
Durch freiwilliges Verdunsten des Chloroforms und nach- 
heriges Trocknen des Riickstandes tiber H,SO,  resultirten 
0,0560 gr. einer braunschwarzen Masse. 

In gleicher Weise wurden bei den folgenden Versuchen 
10 gr. Phenol mit 30,0, 40,0 und 50,0 gr. Brom behandelt, 
der Niederschlag aus 40,0 er. Brom und 10,0 gr. Phenol wurde 
mit 300 chem., der aus 50,0 gr. Brom und 10 gr. Phenol 
wurde mit 400 chem, 10°/, Sodalésung behandelt. 

Bei allen Versuchen ging ein grosser Theil des Nieder- 
schlages in Lésung, wahrend ein kleiner Theil ungelést blieb. 
Dieser braune Niederschlag wurde in gleicher Weise wie oben 
geschildert behandelt und mit Chloroform extrahirt. 


Dabei ergaben sich bei: 


20 gr. Brom = 0,0560 gr, (siehe oben). 
30. >» > = 01024 » 

LO » » = 0,1554 

AO» == 0,9193 >» 


Diese braunschwarze Masse wurde von uns zuniichst als 
ein héher gebromtes Phenol betrachtet, welches von Beginn 
der Bromeinwirkung auf Phenol neben Tribromphenol ent- 
steht. Indessen hiitte man dann erwarten miissen, dass das- 
selbe die Reaction der héher gebromten Phencle (wie des 
Tribromphenolbrom) gibt, d.h. bei Zusatz von Jodkali Jod 
frei macht. Allein die Jodreaction mit Stiirkekleister blieb 
aus. Es dtrfte somit nicht gestattet sein, diesen K6érper als 
ein héher gebromtes Phenol anzusprechen. 

Die in der Sodalésung geléste Substanz, welche schon 
fruher als Tribromphenol sich charakterisiren liess, wurde 
nun durch Uebersittigen mit Salzsiure ausgefallt, gut aus- 
gewaschen und zwischen Fliesspapier und zuletzt iiber Schwefel- 
sdure getrocknet. 

Die Ausbeute betrug bei 20 gr. Brom nur 8,0 gr. Tribrom- 
phenol, withrend der Rechnung nach 13,7 erwarlet werden 
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mussten. Ein nicht unbetrachtlicher Theil der Substanz war 
somit verloren gegangen. 

Das Gleiche war auch bei den weiteren Bestimmungen 
der Fall. 

Aus 30 gr. Brom wurden erhalten 14 gr., berechnet 20,5, 

40 » » » 20 » y 97,4, 
» 5O » > » » 30,5 » » 34,2. 

Dieser Verlust ist wohl mit Sicherheit darin zu suchen, 
dass das Tribromphenol in Wasser nicht v6llig unldslich ist. 

Die gewonnene Substanz liess sich aus verdinntem 
Alkohol gut umkrystallisiren und wurde in schénen weissen 
slinzenden Nadeln erhalten. 

Der Schmelzpunkt der Substanz betrug 92°. 

Zur Brombetimmung wurden 0,3099 gr. des als Tri- 
bromphenol betrachteten Kérpers 3 Stunden bei 130° nach 
Carius behandelt. 

“s fand sich nach der Silberbehandlung 0,5254 Ag Br 
= (0,2235 Brom. Daraus berechnet sich ein Bromgehalt von 
72,12°/,, wiihrend derselbe auf 72,5°/, der Rechnung nach 
sich stellen wiirde. 

Dass diese Substanz Tribromphenol ist, dtirfte nicht 
zWeifelhaft sein. 

Die neben dem Tribromphenol in geringen Mengen 
eebildete Substanz wurde von uns zunichst fiir Tribrom- 
phenolbrom gehalten. Sie unterscheidet sich von diesem aber 
durch den negativen Ausfall der Jodreaction bei Zusatz von 
Jodkalium und Stirkelésung, welche ftir Tetrabromphenol 
nach Beckurts und nach eigenen Untersuchungen als charak- 
teristisch bezeichnet werden muss. Wir kénnen deshalb nur 
annehmen, dass diese bei der Einwirkung von Brom aut 
Phenol neben dem Tribromphenol direct entstehenden K6rper 
unbekannte gebromte Phenole oder auch Oxydationsstufen 
des Phenols sind, welche ihre Entstehung dem bei der Bildung 
von Bromwasserstoff entstehenden Sauerstoff verdanken. 


0 


Weiterhin dtirfte aus diesen Versuchen folgen, dass bei 
sorgfailtigem Umschiitteln der Bromphenolmischung Tribrom- 
phenolbrom erst bei tiherschtiissigem Bromgehalt der Fliissig- 
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keit als Dauerform entsteht. Dass dieses vortibergehend bei 
dem Einfliessen der Bromlésung geschieht, ist zweifellos, in- 
dessen wird das tiberschtissige Bromatom bei sorgfiltigem Um- 
schtitteln von dem noch ungebundenen Phenol aufgenommen. 


In grosser Menge liasst sich dagegen Tribromphenolbrom 
erhalten, wenn man eine Phenollésung mit tiberschtissigem 
Bromwasser behandelt oder Tribromphenol auf dem Filter 
mit Bromwasser wischt. Durch Behandeln der auf diese 
Weise gewonnenen Substanz mit kohlensaurem Natron lisst 
sich das Tribromphenol in Lésung bringen und es bleibt dann 
ein im Gegensatz zum Tribromphenol rothgelber Kérper auf 
dem Filter, welechen man zum gréssten Theil als Tribrom- 
phenolbrom ansprechen kann. 


Auf Thonplatten und zuletzt tiber H,SO, getrocknet 
gaben 0,2355 dieser Substanz nach Carius 0,4097 AgBr 
= 0,1743 Br. Daraus berechnet sich ein Gehalt von 74,01 
Brom. Bei einer weiteren Bestimmung dieses Kérpers fanden 
sich 76,81°/, Brom, wiihrend reines Tribromphenolbrom einen 
Gehalt von 78,04°/, Brom ergeben miisste. Aus diesen Ver- 
suchen muss indessen erwihnt werden, dass der als Tribrom- 
phenolbrom angesprochene rothgelbe Kérper ausserordentlich 
rasch sowohl beim Trocknen als beim Umkrystallisiren Ver- 
inderungen einging. Diese bestanden darin, dass der ursprting- 
lich rothgelbe Kérper sich mit glinzend weissen Nadeln tiber- 
zog, Welche den Charakter von Tribromphenol hatten. Diese 
Veriinderung machte sich um so mehr bemerkbar, je linger 
die Substanz der Luft und dem Licht ausgesetzt war. 


Der Schmelzpunkt der Substanz betrug 115. 


Aus diesen Befunden dtirfen wir wohl schliessen, dass 
im Augenblick der Brombestimmung der Kérper nur zum Theil 
aus Tribromphenolbrom bestand. Doch dirfte die theilweise 
Abgabe eines Bromatoms erst im Verlauf des Trockenprocesses 
und des Umkrystallisirens erfolgt sein. 


Wir hitten somit das Tribromphenolbrom als einen 
Kérper von grosser Unbestiindigkeit zu betrachten, welcher 
sein viertes Bromatom ausserordentlich leicht abgibt. Damit 
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stimmt die auch von uns constatirte Thatsache tiberein, dass 
das vierte Bromatom des Tribromphenolbrom sich gegen- 
liber Jodkali wie freies Brom verhialt. 


Ueberraschend ist aber in den obigen Versuchen weiter- 
hin, dass wir bei unseren Versuchen mit unterschiessenden 
Mengen Bromwasser niemals die benutzte Menge Phenol 
wiederfanden, sondern immer ein betriichtliches Deficit vor- 
handen war. Es liegt das daran, dass Tribromphenol in 
Wasser keineswegs unléslich ist und dass bei fleissigem Aus- 
waschen des Filters noch auf diesem ein Verlust von Tri- 
bromphenol statt hat. 

Um so tiberraschender ist es, dass in der Regel bei der 
Landolt’schen Bestimmung gréssere Mengen Phenol gefunden 
wurden, als verwendet waren. Es kann das nur daran liegen, 
dass in der Regel tiberschtissige Mengen Brom, sei es direct, 
sei es beim Auswaschen, ihre Wirkung entfalten und dass 
dadurch der Verlust durch in Lésung gegangenes Tribrom- 
phenol meist mehr als gedeckt wird, wobei wir von den 
nebensiichlichen Producten ganz absehen. Denn die oben 
erwihnten geringen Mengen eines unbekannten Kérpers, sowie 
Spuren von Farbstoff, welcher bei der Einwirkung von Brom 
auf Phenol entsteht und in alkalischer Lésung burgunderroth., 
in saurer gelb aussieht, diirften eine wesentliche Bedeutung 
nicht haben. 


Jedenfalls sind aber die Fehlerquellen der Landolt’ schen 
Methode so gross und so mannigfach, dass sie schon fir 
reine Phenoll6sungen nur so lange Bedeutung beanspruchen 
kann, als eine bessere Methode fehlt. 

Somit dtirfte die Methode auch fiir den Harn nur mit 
erossen Bedenken anwendbar sein. 

Diese Bedenken werden nun um so grésser, je weniger 
genau das Verhalten der anderen Phenolkérper des Harns, 
der Kresole, gegentiber Brom bekannt ist. 


Fiir die Bestimmung des reinen Phenols ist ja auch 
eine andere Methode schon vielfach benutzt worden, dic 
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von Koppeschaar') zuerst angegebene und spiter ven 
SJeckurts*) begrtindete maassanalytische Titrirmethode mit 
Jodkali. Dieselbe beruht auf der schon oben erwahnten Be- 
obachtung, dass das vierte Atom des Tribromphenolbroms 
sich gegentiber Jodkali wie freies Brom verhiilt. 

Hat man nun eine bekannte, aber tiberschtissige Menge 
Brom auf Phenol einwirken lassen, so liisst sich das gebundene 
Brom als Tribromphenol in Rechnung setzen. 

Die bekannte Brommenge kann man nun entweder als 
Bromwasser von bestimmtem Gehalt oder, was sich mehr 
empfiehlt, aus einer Mischung von Kaliumbromat und Kalium- 
bromid unter Zusatz von Schwefelsiure einwirken lassen. 
Da der Gedanke nahe liegen konnte, diese Methode auch bei 
den Phenolkérpern des Harns zu benutzen, wurden einige 
Versuche mit reinem ebenfalls durch Destillation rectificirtem 
Phenol von mir unter freundlicher Beihiilfe von Herrn 
Dr. Partheil gemacht. 
Versuch 1. 
15 cbem. einer Lésung von 2,4228 Phenol (itiber H,SO, 
getrocknet) in 1000 cbem. H,O werden zur Bestimmung 
benutzt. 

Diese 15 cbem. enthalten 0,036342 Phenol. 

Zu dieser Phenolmenge werden 50 cbeim. einer '/,,,-Normal- 
Kaliumbromatlésung und 50 cbem. einer Kaliumbromidlésung, 
welche 6 gr. KBr im Liter enthilt, hinzugefiigt und weiter- 
hin 5 ecbem. concentrirte Schwefelsiure zur Entwicklung des 
sroms. 

Die Entwicklung des Broms erfolgt nach der Formel: 
KBrO, + 5 KBr -}- 6 H,SO, = 6 Br + 6 KHSO, + 3H,0. 

Da nun ein Liter Normal-Kaliumbromatlésung mit 167 
Kaliumbromat und der entsprechenden Menge Kaliumbromid 
480 Theile Brom entwickeln, so enthilt unsere Mischung 


') Zeitschrift f. analyt. Chemie, Bd. XV, S. 232. 
2) Vergleiche oben. 
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0,24 gr. Brom. Nach einigem Umschitteln und circa 5 Minuten 
Pause ist die Ausfallung der Phenolbromverbindung beendigt. 


























Es wurden nun circa 2 gr. Jodkali zugesetzt und die 
Umsetzung abgewartet. 

Das frei gewordene Jod wird alsdann mit Natriumthio- 
sulfat (*/,,-Normallésung) in bekannter Weise titrirt: 
2J + 2(Na,S,O, + 5 H,O) = 2 NaJ + Na,S,O, + 10 H,0. 

Da ein Liter der */,,-Normalnatriumthiosulfatlésung 12,2 . 
Jod entsprechend 8,0 Brom titrirt, so entspricht 1 chem. der 
Léosung 0,008 Brom. 

Unser Versuch ergibt nun einen Verbrauch von 6,5 Thio- 
sulfat. Daraus ergibt sich folgende Rechnung: 





Brom entwickelt. . . . . « « »« » » » QR -ge. 
Brom surGcktiivivt .. ...+6+ <6 8 © » « 0,0520 » 
Bromverbrauch . . . . je. & 1880 gr. 
Daraus berechnet sich die Piconsiauens . = 0,03681 » 


Die Abweichung betrifft somit erst die dritte Stelle. 


Versuch 9Y. 


Verwendete Phenolmenge. . . . . . . 0,036542 gr. 
Entwickelte Brommenge. . . . . . . . 0,24 gr. 
Zuriicktitrirte Brommenge . . . ... . 0.0448 » 
Bromvyerbrauth . . « « # » » ne 0,1912 gr. 
Daraus berechnet sich die iia ge = 0,0370 » 


Versuch 3. 


Verwendete Phenolmenge . . . . . . . 0,04 gr. 
Entwickelte Brommenge. . .... . - 0,24 » 
Zuriicktitrirte Brommenge . . . . . . . 0,0352 » 
Verbrauchte Brommenge. . . . . . . . 06,2048 gr. 
Daraus berechnet sich die Phenolmenge . = 0,0401 » 


Versuch 4, 


Verwendete Phenolmenge . . . . . . . O04 gr. 
Entwickelte Brommenge. . . . . . . . O24 » 
Zuriicktitrirte Brommenge . . . . . . . 0,0356 » 
Verbrauchte Brommenge. . . » - « » 0,2044 gr. 


Daraus berechnet sich die Padaienetens . == 0,0400 » 
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Versuch 5. 


Verwendete Phenolmenge . . . . . . . 0,025 gr. 
Evtwickelte Brommenge. . . .. . .. OW4 » 
Zuriicktitrirte Brommenge . . . . . . . O,L104 » 
Verbrauchte Brommenge. . . . . . . . 00,1296 gr. 
Daraus berechnet sich die Phenolmenge . = 0,0253 » 


Versuch 6. 


Verwendete Phenolmenge . . .. . . . 0.02428 er. 
Entwickelte Brommenge. . . . . . . . O,24 » 
Zuriicktitrirte Brommenge . . . . . . . O,LI60 » 
Verbrauchte Brommenge. ...... . O,L24 gr. 
Daraus berechnet sich die Phenolmenge . = 0,024283 >» 


Nach den Ergebnissen dieser Versuche kann man die 
quantitative Bestimmung des Phenols auf maassanalytischem 
Wege nach Koppeschaar-Beckurts wohl als eine iusserst 
genaue bezeichnen. 


Es musste sich nun zuniachst die Frage aufdriangen, ob 
die Kresole in ahnlicher Weise der Bestimmung zugiinglich 
sind. Vor Allem kam hier das nach Baumann und Brieger 
vorwiegend im Harn vorhandene Parakresol in Betracht. Man 
konnte zunachst daran denken, dass das Parakresol unter 
liberschissigem Bromwasser innerhalb einiger Tage in Tri- 
bromphenol tbergeftihrt wird. 

Wir liessen deshalb auf bekannte Mengen von Para- 
kresol tiberschtissiges Brom mehrere Tage einwirken und ver- 
suchten dann den Ueberschuss zuriickzutitriren. Aber das 
Resultat dieser Versuche war ein wenig erfreuliches; die 
Resultate stimmten weder mit der angewandten Menge, noch 
zeigten sie gleichmissige Abweichungen, welche in Rechnung 
gesetzt werden konnten. Auch Gemische von bekannten 
Mengen Phenol und Parakresol ergaben keine verwerthbaren 
Resultate. Diese Untersuchungen weisen darauf hin, dass 
das Parakresol sich gegentiber Bromwasser keineswegs wie das 
Phenol verhalt, wie das auch Beckurts bereits erwihnt hat. 

Nach dem negativen Resultat dieser Untersuchungen 
behandelten wir abgewogene Mengen Parakresol mit tber- 
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schiissigem Bromwasser, indem wir die Mischung 8 und 10 Tag: 
in warmem Zimmer stehen liessen. Wir hofften dadurch eine 
crdéssere Menge des Parakresols nach Baumann und Brieger 
in Tribromphenol tiberzuftihren, zumal sich bei diesem Vor- 
gang die von Baumann und Brieger beschriebene Bildung 
von Gasperlen in reicher Menge beobachten liess. Dann 
wurde der Niederschlag auf das Filter gebracht und nach 
dem Auswaschen mit 10°/, Sodalésung behandelt, wobei sicl 
ihnlich dem Befund bei der gleichen Behandlung reinen 
Phenols auch hier ein in alkalischer Lésung burgunderrother, 
in saurer Lésung gelber Farbstoff zeigte. 

Nach den Ergebnissen der Phenoluntersuchung musst: 
man nun erwarten, dass das aus dem Parakresol etwa ent- 
standene Tribromphenol in Soda sich lésen und nach Zusatz 
von Salzsiiure wieder ausscheiden werde. Es liess sich auc! 
auf diese Weise ein in weissen glinzenden Nadeln krystalli- 
sirender Kérper gewinnen, welcher eine gewisse Aehnlichkei' 
mit Tribromphenol hatte, aber etwas schwerer als dieses 
durch HCl ausgeschieden wurde. 

Aus Alkohol und Benzin liess sich dieser Kérper leicht 
umkrystallisiren. Aber der Schmelzpunkt desselben betrug 
nicht 92—938" wie derjenige des Tribromphenols, sonderi 
AS —49°. Zur Brombestimmung wurden 0,1702 gr. ver- 
wendet, nachdem das Gewicht tber H,SO, constant geworder 
war. Es fanden sich 0,2383 gr. AgBr. Dieser Gehalt ent- 
spricht 59,57°/, Brom. Nach diesen Untersuchungsergebnisser: 
kénnen wir die in kohlensaurem Natron ldésliche Brom- 
parakresolverbindung nur als ein Dibromparakresol bhe- 
trachten. 

Die in kohlensaurem Natron unlésliche Bromparakreso!- 
verbindung unterschied sich von dem Dibromparakresol zu- 
nichst durch ihre gelbe Farbe, die auch bei mikroskopischer 
Untersuchung in Form von gelben Plattchen und Scholle 
deutlich hervortrat. Indessen machte diese Substanz de! 
Eindruck grosser Unbestindigkeit, indem sich insbesondere 
an der Bertihrungsfliche mit Luft aus den gelben Scholle: 
weiss gliinzende Nadeln entwickelten. 
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Zur genaueren Untersuchung wurde die Substanz in 
Alkohol und Benzin gelést. Die Lésung zeigte eine roth- 
braune Farbe, welche im Verlaufe des Verdunstungsprocesses 
nachdunkelte. Dann bedeckte sich der innere Rand und 
Soden des Gefisses mit silberglinzenden Krystallen, wihrend 
unter den Krystallen eine dunkelbraune amorphe Masse 
zurtickblieb. 

Ganz tiberraschend war die grosse Aehnlichkeit, welche 
diese in kohlensaurem Natron unldésliche Bromparakresol- 
verbindung mit dem aus dem Harn dargestellten, ebenfalls 
in Na,CO, unléslichen Bromkérper hatte. 

Die Untersuchung des Bromgehaltes der auskrystalli- 
sirten und tiber H,SO, getrockneten Substanz ergab nun 
Folgendes : 

0,2316 gr. ergaben nach Carius 0,3251 gr. Bromsilber. 
Daraus berechnet sich ein Bromgehalt von 59,80°/, Brom. Nach 
diesem Befund miissen wir den Kérper ebenfalls als Dibrom- 
parakresol ansprechen. Indessen stimmte der Schmelzpunkt 
damit nicht v6llig tiberein. Es trat bei 50° ein Zusammen- 
sintern ein, doch war ein volliges Schmelzen auch bei 68° 
noch nicht eingetreten. 

Von der dunkelbraunen amorphen Masse konnte nur 
der Schmelzpunkt untersucht werden. Nach dem Umkrystalli- 
siren aus Ligroin schmolz die Substanz etwa bei 118°; doch 
trat schon vorher eine theilweise Zersetzung mit Entwicklung 
von Bromdimpfen auf. 


Das Ueberraschendste diirfte wohl sein, dass sowohl der 
in Na, CO, lésliche, wie der unlésliche Bromparakresolkérper 
die gleiche chemische Zusammensetzung ergaben. 

Es kann mdéglicher Weise eine verschiedene chemische 
Structur der beiiden Bromkresole die Veranlassung zu diesem 
Verhalten sein — es kann aber der Grund auch darin 
liegen, dass der in kohlensaurem Natron unldésliche Kérper 
urspruinglich héher gebromt war und spiter sehr rasch 
sein Brom abgegeben hat. Es lisst daran vor Allem der 
Befund von Baumann und Brieger denken, welche bei 
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Behandlung von Parakresol mit tberschiissigem Bromwasser 
eine vierfach gebromte Verbindung fanden, die allerdings beim 
Aufbewahren sehr bald einen Verlust an Brom erlitt 

In ganz gleicher Weise zeigte auch die von uns ge- 
wonnene in kKohlensaurem Natron unlésliche Bromparakresol- 
verbindung eine Abspaltung von Brom und die Bildung von 
silbergliinzenden Nadeln aus gelben Pliattchen. Damit naherte 
sich der ursprtinglich hohe Schmelzpunkt demjenigen des 
Dibromparakresols und nur der amorphe, gegentber Luft 
und Licht geschtitzte Rest zeigte einen Schmelzpunkt von 
etwa 118°. 

Dass der Schmelzpunkt nicht v6llig demjenigen des 
Dibromparakresols gleich geworden war, dirfte an geringen 
Verunreinigungen liegen, welche den Krvstallen anhafteten. 

Es ist uns somit nicht gelungen, durch Behandeln von 
reinem Parakresol mit Bromwasser Tribromphenol zu erhalten; 
wir erhielten vielmehr zwei Kérper, von welchen der eine 
reines Dibromparakresol ist, waihrend der zweite urspriinglich 
als ein héher gebromtes Parakresol zu betrachten ist, welches 
aber nach einiger Zeit unter Abspalten von Brom ebenfalls 
in Dibromparakresol tbergeht. 


Versuchen wir zum Schluss eine kurze Uebersicht tiber 
die gewonnenen Resultate zu geben, so lasst sich Folgendes 
sagen : 

Die quantitative gewichtsanalytische Bestim- 
mung von reinem durch Destillation gewonnenen Phenol 
als Tribromphenol kann in kKeiner Weise als eine 
genaue und wissenschaftlichen Anforderungen entsprechende 
bezeichnet werden, wihrend die Bestimmung nach Koppe- 
schaar-Beckurts durch Titration mit Jodkali ausser- 
ordentlich scharf ist. 

Der Versuch, Parakresol in Tribromphenol tiber- 
zuftihren und als solehes zu bestimmen, erwies sich als un- 
ausfiihrbar. Auch eine maassanalytische Bestimmung des 
Parakresols erwies sich einstweilen als nicht ausfiihrbar. 
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Unter solechen Verhaltnissen ist eine genaue quan- 
titative Bestimmung der Phenolkérper des Harns 
auf dem seitherigen Wege unmdglich. 

‘Damit will ich indessen keineswegs die seitherigen Be- 
stimmungen von Munk, Brieger, Salkowski ftir werth- 
los erkliren. Die Differenzen, welche in der Norm und in 
pathologischen Fallen von sorgfiltigen Forschern bei Befolgung 
der gleichen Methode gefunden sind, durften sich keineswegs 
durch die Fehlerquellen der Methode erklairen. Immerhin 
mussen wir fiir die Zukunft darnach trachten, eine bessere 
Methode an die Stelle der jetzt getibten zu setzen. 

Vielleicht bietet die von Baumann zu anderem Zweck 
unternommene Ueberftihrung der Phenole und Kresole in 
ihre Sulfosiiuren bessere Aussichten. 

Haben somit unsere eigenen Untersuchungen der Brom- 
phenol- und Bromparakresolverbindungen eine bessere Methode 
der quantitativen Bestimmung der Phenolkérper des Harns 
nicht ergeben, so diirfte doch ein Ruckblick auf die aus dem 
Harn dargestellten Bromverbindungen am Platze sein. 

Ausser einem Farbstoff fanden wir zwei Kérper, von 
welchen der in kohlensaurem Natron unldsliche sich als 
Dibromkresol charakterisiren liess. Die Aehnlichkeit mit 


der spiter dargestellten, in Na,CO, unldslichen Brompara- 
kresolverbindung beztiglich des anfangs hohen, spiiter tiefer 
werdenden Schmelzpunktes, beztiglich der Bromabgabe, 


der Bildung von silberglainzenden, absolut gleichen 
Krystallen, des Bromgehaltes dieser ist so gross, 
dass wir die gewonnene Bromverbindung des Harndestillates 
wohl ohne Bedenken als Dibromparakresol ansprechen 
kénnen. Da dieser Kérper an Menge die tbrigen tbertraf, 
so durfte das Parakresol wohl den Hauptbestandtheil 
der Phenolkérper des Harns ausmachen, wie dieses auch 
sowohl Baumann als Brieger schon angegeben haben. Die 
weitere aus dem Harndestillat dargestellte Bromverbindung 
charakterisirt sich durch ihren Schmelzpunkt keineswegs 
als Tribromphenol. Eine genauere Untersuchung dieses 
Kérpers steht noch aus. Doch lisst sich schon jetzt ver- 
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muthen, dass es sich um ein Gemisch von niedrig gebromten 
Kresolen eventuell mit Phenolen handelt. 


Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, meinen 
verehrten Collegen Herren Professor E. Schmidt und Pro- 
fessor Th. Zincke, sowie Herrn Dr. Partheil, Assistent 
am pharmazeutisch-chemischen Institut dahier, ftir ihren 
mannigfachen freundlichen Rath und ihre liebenswirdige 
Unterstiitzung meinen warmsten Dank auszusprechen. 





Ueber den Nachweis und das Vorkommen von Pepton in den 
Organen und dem Blute von Leukadmischen. 


Von 


Prof. Dr. R. vy. Jaksch (Prag). 


Der Redaction zugegangen am 7. December 1891.) 


Bis vor Kurzem bediente man sich wohl allgemein zum 
Nachweise des Peptons in den Secreten der seinerzeit von 
Hofmeister’) angegebenen Methode. 

Im Laute dieses Jahres hat nun Devoto’) eine Methode 
ausgearbeitet, welche in viel einfacherer Weise den sicheren 
Nachweis von Pepton im Harn gestattet. 

In einer weiteren Mittheilung hat dann Devoto’) an- 
vsegeben, dass es ihm mit seiner Methode nicht gelang, Pepton 
in dem dem Lebenden entzogenen Blute des Leukiimischen 
nachzuweisen, 

Herr Docent Dr. Wagner‘) aus Petersburg untersuchte 
im letzten Sommersemester auf meine Veranlassung mittels 
des von Devoto angegebenen Verfahrens das Blut, welches 
Kranken in bekannter Weise mittels blutiger Schrépfképfe 
entzogen wurde, in einem Falle von Leukiimie, in zwei Fiillen 
von Tuberculose, einem Falle von Nephritis, einem Falle von 
Peritonitis tuberculosa und einem Falle von Pericarditis. Das 
Hesultat war in allen Fallen negativ. Auch im faulenden 
Glute wurde kein Pepton gefunden, wohl aber im faulenden 
Blute bei einem Falle von Leukiimie. Die letzte Beobachtung 


') Hofmeister, Zeitsehr, f. pliysiol. Chemie, Bd. 4, 8. 253, US8S80, 

*) Devoto, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 15, S. £65, L891. 

‘) Devoto, Rivista clinica, Archivio italiano di clinica med., vol. 30, 
Sonderabdruck, 1891. 

*) Wagner, Briefliche Mittheilung. 
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steht im Einklange mit den Angaben von Ludwig’) und 
mir*) tuber das Vorkommen von Pepton im Leichenblute 
Leukimischer. 




























Zwei bemerkenswerthe Fille von Leukimie, die im Be- 
ginne des Wintersemesters 1891 auf meiner Klinik in Beob- 
achtung standen, gaben mir Veranlassung, mich selbst mit 
diesen Fragen zu_ beschiiftigen. 

Bei dem ersten dieser Falle handelte es sich um einen 
Fall von Leukirnie, der mit Diabetes und chronischer Nephritis 
complicirt war’). In diesem Falle ergab die Untersuchung 
des Blutes an gefiirbten Praparaten nur wenige eosinophile 
Leukocyten, auffallend wenig polynucleire Zellen, und eben 
diese Zellen sind es, welche eosinophile Granula tragen, ferner 
sehr viele kleine gleichmissig granulirte weisse Blutzellen. 

Ich habe nun durch die Untersuchung der Organe, des 
Blutes und einiger Secrete des oben erwihnten an Leukiimie 
verstorbenen Patienten einerseits Aufschltisse erhalten tiber das 
Vorkommen von Pepton in den Geweben bei dieser Erkrankung, 
anderseits haben sich aber bei der gleichzeitigen Verwendung 
der Hofmeister’schen und Devoto’schen Methode gewisse 
Differenzen in den Resultaten ergeben, so dass ich es fiir 
nothwendig erachte, auch diese Resultate mitzutheilen. 

Ich betone zugleich, dass ich mir keine Miihe gegeben 
habe, diese Differenz aufzukliren, da mich die ganze Frage 
nur so weit interessirte und interessirt, als zu erforschen 
war, ob auch fiir den Nachweis von Pepton in den Geweben 
die so einfache und elegante Methode von Devoto sich ver- 
wenden lisst, d. h. die mit ihr erzielten Resultate im Ein- 
klange stehen mit jenen, welche man durch die Jahre lang 
erprobte und allgemein als brauchbar befundene Hofmeister- 
sche Methode erhiilt. 


') Ludwig, Wiener med. Wochenschr., Bd. 31, 8. 122, 1881. 

*) vy. Jakseh, Zeitschr. f. klin. Med., Bd. 6, 8. 423, 1883. 

3) Wegen des besonderen klinischen Interesses, welches diese! 
Falle zukémmt, wird er an anderem Orte noch ausfiihrlich publicirt werden 

4) Fiir die Ueberlassung des zu diesen Untersuchungen nothwendige! 
Leichenmaterials bin ich Herrn Collegen Chiari zu besonderem Danke 






verpflichte t. 
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Es gliedern sich demnach meine Studien in 2 Reihen: 

1. Untersuchung der Leber, der Milz, des Leichenblutes 
und des faulenden Blutes des Leukiimischen auf Pepton nach 
Ilofmeister’s Methode; 


2. Untersuchung derselben Organe und des Blutes auf 


Pepton nach der Methode von Devoto. 


Die Untersuchungen nun, welche in bekannter Weise nach 
der Methode von Hofmeister mit der méglichst gréssten 


Exactheit durchgeftihrt wurden, ergaben, dass die bei einer 
Temperatur von 33—40° C. erhaltenen Wasserextracte von 
Leber und Milz sehr reich an Pepton waren, des- 
sleichen erwiesen sich die Heisswasserextracte dieser 
Organe als ungemein reich an Pepton. 


Es diirfte nicht tiberfliissig sein, die Details der Unter- 
suchung hier anzuftihren: 


1. 770 gr. Lebersubstanz werden in kleine Stiicke zerschnitten, 
dann zerrieben und liingere Zeit mit 2000 chem. Wasser bei einer Tem- 
peratur von 33—40° C. am Wasserbade digerirt. Dann wird die Fliissig- 
keit durch eine mehrfache Schichte von dichter Leinwand filtrirt und 
900 chem. nach der Hofimeister’schen Methode auf Pepton untersucht. 
(900 cbem. werden der Behandlung nach der Devoto’schen Methode 
unterworfen.) Nach Fiallung mit Eisenchlorid und Natriumacetat, Neu- 
tralisation und Aufkochen zeigt sich das Filtrat absolut frei von mit 
Ferrocyanwasserstoff fillbaren Eiweisskérpern. Bei weiterer Bearbeitung 
lisst sich Pepton in sehr grosser Menge nachweisen, 


2. 770 gr. Milchsubstanz ebenso behandelt wie das Lebergewebe 
erweisen sich ebenfalls reich an Pepton. Es werden also 900 chem, des 
Milzextractes verwendet u.s. w. (900 cbem. werden der Devoto’schen 
Methode unterworfen.) 


3. Der Riickstand des Lebergewebes wird dann mit 2 Liter Wasse1 
ausgekocht und 900 cbem. mit Hofmeister’s Vorgehen auf Pepton 
vepriift. Das Enteiweissungsverfahren muss zweimal wiederholt werden, 
Das dann keine mit Ferrocyanwasserstoff fallbare Substanzen enthaltende 
Filtrat gibt eine prachtvolle Biuretreaction und erweist sich bei der 
weiteren Verarbeitung als reich an Pepton. 


4. Der Riickstand des Milzgewebes wird mit 2 Litern Wasser aus- 
vekocht und sonst genau so verfahren wie mit 3. Auch da muss das 
Enteiweissungsverfahren zweimal wiederholt werden. Das dann voll- 
kommen eiweissfreie Filtrat erweist sich als enorm reich an Pepton. 
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Die Untersuchungen, welche in genau analoger Weise mit 
der Methode von Devoto ausgefiihrt wurden, ergaben in den 
bei einer Temperatur von 33—40° C. erhaltenen wasserigen 
Extracten der Leber und Milz des an Leukiimie verstorbenen 
Kranken kein Pepton. In den mit heissem Wasser extrahirten 


Geweben wurden geradezu enorme Mengen von Pepton 
eefunden. 


Ich lasse die Details der Beobachtungen folgen: 


>, Leberextract, Filtrat 900 chem, genau in derselben Weise erhalten 
wie 1, werden mit 720 gr, Ammoniumsulfat am Wasserbade laingere Zei| 
erwirmt, dann in heissen Dampf von 100° C. (Budenberg’schen 
Apparat) gebracht und in bekannter Weise weiter verfahren, Das Filtrat, 
welches die gesittigte heisse Ammonsulfatldsung enthalt, erweist sich 
als eiweissfrei. Beim Behandeln des Riickstandes mit heissem Wassei 
ergibt das Filtrat sofort eine intensive Triibung mit Essigsiure und 
Ferrocyankalium und Biuretreaction. Dieses Filtrat wird neuerdings mit 
Ammoniumsulfat gefillt, erweist sich dann in der gew6hnlichen Weise 
weiter behandelt als absolut eiweissfrei, gibt aber keine, auch nich! 
die leichteste Biuretreaction. 

6. Milzextract, Filtrat 900 chem. genau in derselben Weise erhalten 
wie 2, verhilt sich bei der Behandlung mit der Devoto’schen Methode 
renal so wie 5, also auch hier muss die Procedur wiederholt werden, 
das schliesslich restirende eiweissfreie Filtrat gibt absolut keine Biuret- 
reaction, 

7. Leberextract, Filtrat 900 ebem. genau in derselben Weise erhaltei 
wie 3. Nach einmaliger Behandlung mit 720 gr. Ammoniumsulfat ist das 
aus dem Niederschlage nach Behandeln mit heissem Wasser resultirende 
Filtrat eine Spur trib, auf Zusatz von Essigsiiure und Ferrocyankalium 
erfolgt keine Zunahme der Triibung, das Filtral gibt eine dusserst 
intensive rothe Biuretreaction. 

S. Milzextract, Filtrat 900 ebem. genau in derselben Weise erhalten 
wie 4, verhilt sich genau wie 7, wir finden sehr viel Pepton. 


Ich Jasse nun noch Beobachtungen folgen, welche mil 
einem an Leukocyten ziemlich reichen Transsudat, das der 
Bauchhoéhle desselben Leukéimischen entstammte, ausgefitihrt 
wurden : 

9, 875 chem. frisches Transsudat nach der Hofmeister schen 
Methode verarbeitet erweisen sich frei yon Pepton. 

10. 875 ebem. derselben Fliissigkeit zeigen nach der Methode von 
Devoto verarbeitet keine Anwesenheit von Pepton. 






tan gia: 










247 


11. 875 chem. derselben Fliissigkeit nach I2tigigem Stehen bei 
Zimmertemperatur nach Hofmeister untersucht, kein Pepton. 

12. 875 chem. von genau derselben Beschaffenheit wie 11 nach 
Devoto untersucht zeigen in dem heissen und kalten Waschwasser, 
welches keine Spur einer Fallung mit Ferrocyankalium und Essigsaure 
gibt, eine minimale Biuretprobe, welche mir fiir die Anwesenheit von 
Pepton nicht beweisend schien. 

Nach diesen differenten Resultaten, welche ich erhielt, 
schien es mir angemessen, an Fltissigkeiten, welche erfahrungs- 
gemiiss reich an Pepton sind, noch einmal beide Methoden 
durchzuprifen. Es wurde entsprechend dem oben Gesagten 
Eiter dazu verwendet. 

13 800 chem. Fliissigkeit, welche aus 500 cbem. aus der Pleura- 
hodhle entleertem frischen Eiter und 300 chem. Wasser besteht, ergeben 
nach Hofmeister’s Methode behandelt reichen Peptongehalt. 

14, 800 chem. derselben Fliissigkeit nach Devoto auf Pepton 
untersucht ergeben dasselbe Resultat. 

[ch moéchte an dieser Stelle erwahnen, dass je 500 cbem. 
Harn dieses Falles von Leukiimie weder nach Hofmeister’s 
(Versuch 15) noch nach Devoto’s Methode (Versuch 16) 
untersucht Pepton zeigten und diese Beobachtung mit meinen 
friheren Angaben vollkommen in Einklang steht [v. Jaksch')], 
dass ferner auch je 200 cbem. Harn eines Falles von schwerer 
Phosphorvergiftung, welche nach Hofmeister’s und Devoto’s 
Methode untersucht wurden, tibereinstimmende Resultate er- 
gaben, und zwar fand sich in diesem Falle kein Pepton im 
Urin (Versuch 17 und 18). 

Obwohl schon Beobachtungen in der Litteratur (Ludwig) 
existiren, dass die normale menschliche Leber kein Pepton 
enthalt, so schien es mir wichtig, nochmals solche Beobach- 
tungen zu machen, desgleichen auch einen Controllversuch 
mit normalem Milzgewebe auszufiihren. 

Zu diesem Zwecke wurden 750 gr. Leber eines normalen 
Menschen, welcher einer Verletzung erlegen war, auf Pepton 
verarbeilet. Das Resultat war negativ. Allerdings muss ich 
erwahnen, dass die zur Untersuchung verwandte Leber bereits 


') Rov. Jaksch, Zeitschrift fiir klinische Medicin, Bd. 6, 5.413, 1883. 
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in beginnender Fiiulniss sich befand. Ich lasse wieder die 
Details der Beobachtung folgen‘): 

19, 750 gr. zerkleinertes und zerriebenes Lebergewebe werden 
mit 2000 chem, Wasser bei 33—40° C. digerirt, dann durch Leinwand 
filtrirt. 750 chem. dieser Fliissigkeit werden dem Hofmeister’schen 
Verfahren unterworfen ; erst nach dreimaliger Wiederholung ist das Filtrat 
eiweissfrei und erweist sich als frei von Pepton. 

20. 900 chem. derselben Fliissigkeit wie in 19 der Methode yon 
Devoto unterworfen erweist sich nach bereits einmaliger Verarbeitung 
als eiweissfrei und enthalt kein Pepton. 

21. Der Riickstand des Lebergewebes wird genau so behandelt 
wie 3 und 800 chem. dem Verfahren von Hofmeister unterworfen ; 
nach dreimaliger Wiederholung des Verfahrens ist das Filtrat eiweissfrei, 
enthilt aber kein Pepton. 

22. 800 chem. Fliissigkeit, erhalten wie 21, werden dem Verfahren 
von Devoto unterworfen; nach dreimaliger Wiederholung ist das Filtrat 
triib, aber eiweissfrei, und gibt keine Biuretreaction. 

Kin Controllversuch, der mit einer von einem gesunden 
Menschen stammenden Milz vorgenommen wurde, ergab, dass 
dieselbe nach dem Resultate beider Methoden sehr reich 
an Pepton war. Sowohl in dem mit Wasser von 33—40° C. 
erhaltenen Extracte, als in den Heisswasserextracten fand sich 
viel Pepton. Auch das Material zu diesem Versuche verdanke 
ich dem Herrn Collegen Paltauf. 

Y3. 182 gr. frischer Milzsubstanz werden zerschnitten und zer- 
rieben und dann mit einem Liter Wasser lingere Zeit bei 33—40° C. digerirt. 
Die erhaltene Fliissigkeit wird durch Leinwand filtrirt und 450 ecbem. nach 
Hofimeister’s Vorgang auf Pepton untersucht. Resultat positiv. 

94, 450 chem. ebenso erhalten wie 23 und nach Devoto unter- 
sucht. Resultat positiv. 

25. Der Riickstand des Milzgewebes wird mit einem Liter Wasse! 
vekocht und durch Leinwand filtrirt. 450 cbem. nach Hofmeister unter- 
sucht. Resultat positiv. 

26, 450 ebem. ebenso erhalten wie 25, nach Devoto auf Pepton 
untersucht. Resultat positiv. 

Aus diesen 8 Beobachtungen ergibt sich, dass Milz und 
Lebergewebe sich anscheinend ganz different verhalten; die 


') Fir die Ueberlassung des zu dieser Untersuchung néthigen 
Materiales spreche ich Herrn Collegen Paltauf meinen besten Dank aus. 








Sindee 





Zahl der Versuche ist viel zu gering, um bindende Schitisse 
zu ziehen. Insoweit diese Beobachtungen sich im Rahmen 
meiner anderen hier niedergelegten Untersuchungen ver- 
werthén lassen, komme ich spiater (Siehe S. 252) noch auf 
dieselben zurtick. 

Ich fihre nun die Beobachtungen auf, welche ich an 
dem Blute dieses an Leukimie leidenden und dieser Krankheit 
erlegenen Kranken ausgeftihrt habe: 

97. 20 gr. mittels Schrépfképfe dem Kranken entzogenes Blut nach 
Devoto’s Methode auf Pepton untersucht gibt ein negatives Resultat : 
weder im heissen, noch kalten eiweissfreien Waschwasser ist auch nur 
eine Spur von Biuretreaction nachzuweisen. Eine einmalige Behandlung 
mit Ammoniumsulfat gentigt, um alles Eiweiss zu coaguliren, Es wurden 
zu diesem Zwecke die 20 gr. Blut mit 18 gr. Ammonsulfat verrieben. 

28. 100 gr. Leichenblut (21', Stunden nach dem Tode) nach Hof- 
meister verarbeitet — bereits nach einmaliger Durchfiihrung des Ent- 
eiweissungsverfahrens ist das Filtrat absolut eiweissfrei — ergibt die 
Anwesenheit von Pepton. 

29 100 gr. des gleichen Blutes — wie 28 nach Devoto ver- 
arbeitet — zeigen im eiweissfreien Filtrate keine Spur einer Pepton- 
reaction. 

30. 100 gr. faulendes Blut — 5 Tage nach dem Tode des Kranken, 
4 Tage nach der ersten Untersuchung — nach Hofmeister verarbeitet 
gibt bereits im eiweissfreien Filtrate enorme Biuretreaction und erweist 
sich auch nach der weiteren Verarbeitung als sehr reich an Pepton. 

31. 100 gr. desselben Blutes (Versuch 30) nach Devoto unter- 
sucht gibt keine Spur einer Biuretreaction. Die Procedur muss zweimal 
wiederholt werden, da bei Behandeln des Riickstandes am Filter mit 
heissern Wasser Eiweiss mit durchpassirt. 

32. 72 gr. desselben Blutes werden 13 Tage nach dem Tode des 
Kranken neuerdings nach der Methode von Devoto untersucht. Nach 
zweimaliger Durelifiihrung der Methode erhilt man ein eiweissfreies 
Filtrat, welches keine Biuretreaction ergibt. 


Diese Beobachtungen zeigen, dass das Leichen- 


blut dieses Leukiimischen Pepton enthielt, dass 
ferner der Peptongehalt beim Faulen des Blutes 
anscheinend wesentlich zunimmt, aber es finden 


sich oder scheinen sich nur solche Peptonkérper 
vorzufinden, welche mittels des Hofmeister’schen 
Verfahrens sich nachweisen lassen. 












950 


Kurze Zeit darauf ftihrte mir der Zufall einen zweiten 
Fall von Leukiimie in die Hinde. Es handelte sich um einen 
Mann mit Symptomen von vorwiegend lienaler Leukimie; das 
Interessanteste an dem Casus war die enorme Menge eosino- 
philer Granula, welche ich theils an die weissen Blutzellen 
gebunden, theils frei im Blute vorfand. 


55 gr. dem Kranken mittels blutiger Schrépfk6pfe ent- 
zogenen Blutes werden in 500 chem. Wasser gelést, die eine 
Halfte mittels der Methode von Hofmeister, die andere mittels 
Devoto’s Methode auf die Anwesenheit von Pepton gepriift. 

Ich lasse wieder die Details der Untersuchung folgen: 

33. DD gr. frisches Blut werden in 500 chem. Wasser gelést, 
250 cbem. der Fliissigkeit werden nach Hofmeister auf Pepton ver- 
arbeitet; nach zweimaliger Fallung mit Eisenchlorid ete. gibt das Filtrat 
keine Spur einer Fallung mit Ferrocyanwasserstoff, aber intensiv die 
Kiuretprobe, dementsprechend erweist sich bei weiterer Untersuchung 
das Blut enorm reich an Pepton. 

34. 250 cbem. derselben Fliissigkeit (Versuch 33) in bekannter 
Weise nach Devoto verarbeitet erweisen sich als eiweissfrei, geben 
eine ganz exquisite Biuretprobe und zwar findet man Pepton sowohl im 
heissen als kalten Waschwasser. 

Die Beobachtung zeigt, dass in diesem Falle im Gegen- 
satz zu den friiher von Devoto'’), Wagner’) und mir (Ver- 
such 27) untersuchten Fiillen mittels De voto’s Methode Pepton 
im leukaémischen Blute sich nachweisen liess, und auch Hof- 
meister’s Methode ein positives Resultat ergab. 


Gegen die oben angefiihrte Beobachtung (Versuch 27), 
welche ein negatives Resultat ergab, kénnte man nun an- 
fiihren, dass das negative Resultat nichts beweist, da nur 
20 gr. Blut verwendet wurden und dies eine zu geringe Menge 
sei, um den Nachweis von Pepton zu gestatten. Der Ver- 
such 33 zeigt, dass auch in annahernd so geringen Blutmengen 
(27,5 gr.) Pepton mittels Devoto’s Vorgehen sich nachweisen 
lasst; allerdings besteht aber in der Ausfiihrung der Methode 
eine Differenz, die ich anfihren muss. 

') Devoto, |. e. 
*) Wagner, |. ec. 








[In dem Versuche 27 wurde direct das Blut verarbeitet, 
ebenso in allen folgenden Versuchen bis 32. Allerdings bringt 
es ja Hofmeister’s Methode mit sich, dass das Blut vorher 
verdinnt wird, wenn auch nur durch Reagentien. 

Vielleicht kénnte die Differenz der Resultate der Devoto- 
<chen Methode in diesen Beobachtungen in der Art der Aus- 
fiihrung liegen und zwar darin, dass ich das eine Mal mit 
Wasser verdiinnte (Versuch 34), das andere Mal nicht (Ver- 
such 27). Ich habe deshalb nochmals demselben Leukamiker 
Blut entnommen und folgenden Versuch gemacht. 

Ich halte es wieder nicht ftir unnoéthig, die Details der 
Beobachtung anzuftihren. 

Dem an Leukiimie leidenden Kranken wurden 79 gr. 
Blut entzogen, 

35. 56 gr. dieses Blutes werden in 250 chem. Wasser gelést und 
Devoto’s Verfahren unterworfen. Das heisse sowohl als das kalte Wasch- 
wasser sind frei von mit Ferrocyanwasserstoff faillbaren Eiweisskérpern, 
veben jedoch exquisite Biuretreaction. 

36. 23 er. desselben Blutes werden mit 18.5 gr. Ammonsulfat ver- 
setzt und dem Verfahren nach Devoto unterworfen. Im heissen Wasch- 
wasser, welches mit Essigsiiure und Ferrocyankalium keine Reaction gibt, 
tritt exquisite Biuretreaction auf. 

Das Blut war demnachenorm reich an Pepton. 
Diese friher angefthrte Beobachtung (Versuch 27) erscheint 
dadurch nun in anderem Licht und erhilt eine andere Be- 
deutung, wenn man dagegenhalt, dass in diesem zweiten Falle 
bei Verwendung von Devoto’s als Hofmeister’s Methode 
in je 27,5 gr. zu einer Untersuchung verwandten frischen 
Blutes Pepton mit Sicherheit nachgewiesen wurde, dass 
ferner in einer weiteren mit demselben Blute ausgeftihrten 
Untersuchung — und zwar 23 gr. (Versuch 36) genau so ver- 
arbeitet nach Devoto wie in Versuch 27 — positive Resultate 
erzielt wurden. 

Mit diesem Befunde wird es unwahrscheinlich, dass im 
erslerwahnten, von mir untersuchten Falle, weiter in den 
hier citirten Beobachtungen von Devoto und Wagner nur 
(leshalb kein Pepton gefunden wurde, weil die Menge des in 
dem Versuche angewandten Blutes zu gering war oder weil 
































































































































252 


durch Devoto’s Vorgehen kein Pepton sich nachweisen liess, 
sondern mir scheint es wahrscheinlicher, oder man kénnte 
daran denken, dass Differenzen im klinischen Bilde, im Ver- 
laufe etc. die Ursache abgegeben fiir die differenten Befunde 
in chemischer Beziehung. 

Ueber Devoto’s Fall ist mir nichts Naheres bekannt,. 
Der von Wagner untersuchte Fall betraf eine Frau mit 
typischer Leukimie: lienale, lymphatische und myelogene Form. 
Ich will kurz die wichtigsten Befunde aus dem mir _ yor- 
liegenden Krankheitsprotocolle tiber diesen Fall anftihren. 

In dem Falle wurden relativ wenig, ja fast keine eosino- 
philen Zellen gefunden. Ebenso verhielt sich der von mir 
bereits angefiihrte Fall, bei welechem ich kein Pepton im Blute 
(Siehe S. 249) fand, dagegen fanden sich im Blute jenes Falles, 
in welchem das Blut reich an Pepton war, enorme Mengen 
von eosinophilen Granulis im Blute (Siehe S. 250): sonst aber 
zeigten die Fille in ihrem Verlaufe, desgleichen in dem klinischen 
silde, keine wesentlichen Differenzen. Nach alldem kann es 
scheinen, dass bei einem gewissen Blutbefund als dem Auf- 
treten von enorm vielen eosinophilen Zellen und 
eosinophiler Granula bei Leukimie Pepton im 
Blute zu erwarten ware. 

Bisher liegen in der Litteratur nur spirliche Beobach- 
tungen vor — und diese sind zum Theil mit nicht exacten 
Methoden ausgeftihrt — tber das Vorkommen von Pepton 
in den Geweben und im Blut von Leukiimischen. Auch tber 
das Verhalten des Blutes und der Gewebe bei gesunden In- 
dividuen besitzen wir nur spirliche Beobachtungen. Dass 
gerade aber hier die Verhiiltnisse ziemlich complicirt sind, 
zeigen die 2 Beobachtungen, welche ich hier angefiihrt habe. 
Es wiire jedoch von grosser Wichtigkeit, zu erfahren, 0) 
die Differenz, welche ich in Bezug auf das Verhalten der 
Leber und Milz normaler Menschen gefunden habe, also: die 
Leber peptonfrei, die Milz reich an Pepton, wirklich vorhanden 
ist oder darin ihre Erklirung findet, dass die verarbeitete 
Leber schon bei beginnender Faulniss, die Milz in ganz frischem 


Zustande untersucht wurde. Damit aber komme ich auf das 
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interessante Capitel von dem Entstehen und Zerstértwerden 
des Peptons bei Fiaulnissprocessen, welches noch sehr der 
Bearbeitung bedarf. 

Ich will nun jene einschlagigen Beobachtungen bertick- 
sichtigen, denen eine Bedeutung heute noch zukémmt. So 
fand Pekelharing*) Pepton im Blute, Salkowski’) in 
der Leber und Milz bei Leukimie, ferner in einer Leber’) 
bei acuter gelber Leberatrophie, dann Bockendahl*‘) und 
Landwehr‘), Miura’) in der Leber Septischer, weiter 
Ludwig’) in den Organen bei Leukimie. Diese von mir 
hier gemachten Beobachtungen ergainzen und erweitern diese 
uns schon bekannten Thatsachen. 

So ergeben diese Untersuchungen, dass Leber und 
Milz Leukimischer ungemein reich an peptonartigen Sub- 
stanzen sind, dass aber dem leukiimischen Processe als solehem 
dieses Symptom nicht zukommt; in einer von einem normalen 
Menschen stammenden, bereits in beginnender Fiéulniss befind- 
lichen Leber konnte ich allerdings weder durch Hofmeister’s 
noch Devoto’s Vorgehen Pepton nachweisen; dagegen erwies 
sich normales Milzgewebe als reich an Pepton. In Bezug 
auf das Leichenblut Leukaémischer werden durch diese Unter- 
suchungen die alteren Beobachtungen von Ludwig und mir 
bestitigt und dahin erweitert, dass im frischen, unmittelbar 
vor der Verarbeitung dem K6rper entzogenen Blute Pepton 
sich findet — jedoch nicht in allen Fallen. Dasselbe liess 
sich dann durch beide nun gebrauchlichen Methoden gleich 
sicher nachweisen. Im Leichenblute konnte ich durch Devoto’s 
Vorgehen kein Pepton nachweisen, obwohl Hofmeister’s 
Methode die Anwesenheit sehr grosser Mengen ergab, welche 
nach den Resultaten dieser Methode bei der Faulniss an- 
scheinend noch zunahm. 





') Pfliiger’s Archiv, Bd. 26, S. 251, 1882. 
*) Salkowski, Virchow’s Archiv, Bd. 81, S. 166, 1881. 
%) Salkowski, ibidem, Bd. 88, S, 394; Bd. 89, S. 192. 
*) Bockendahl und Landwehr, Virchow’s Archiv, Bd. 84, 
8. 564, 1881. 
°) Miura, Virchow’s Archiv, Bd. 101, S. 316, 1886. 
°) Ludwig, 1. c. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVI. 
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Gerade diese Beobachtungen scheinen sehr dafiir zu 
sprechen, dass vielleicht durch diese zwei Methoden diffe- 
rente peptonartige K6rper nachgewiesen werden. 

3ei Verwendung fir Eiter, Transsudate und Harn ergaben 
beide Methoden in den Versuchen (9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16. 
17, 18), welche ich ausftihrte, tibereinstimmende Resultate, und 
wird insbesondere fiir Harn die Methode von Devoto wegen 
ihrer rascheren Ausfiihrbarkeit den Vorzug vor Hofmeister’s 
Vorgehen verdienen und behaupten. 


Fasse ich den Inhalt dieser Mittheilung zusammen, so 
ergibt sich: 

l. Das Blut des Jebenden Leukamikers ver- 
hilt sich in Bezug auf das Vorkommen von Pepton 
different. Es gibt aber Faille, in denen es sehr 
reich an Pepton ist. 

2, Im Leichenblute des Leukiimikers lisst sich 
mittels der Hofmeister’schen Methode in solchen 
Fillen viel Pepton nachweisen. 

3. Der Peptongehalt des Blutes scheint in 
solechen Fillen bei der Faulniss wesentlich zuzu- 
nehmen. 

4. Milz und Leber des Leukiimischen sind mil 
Pepton tiberladen, dieses Symptom ist jedoch 
nicht als ein ftir die Leukimie charakteristiches 
anzusehen, da auch in den Organen (Milz) gesunder 
Menschen grosse Mengen von Pepton auftreten 
kénnen. 

5. Hofmeister’s und Devoto’s Methode geben 
bei Verwendung auf Gewebe wesentlich differente 
Resultate. Die erstgenannte Methode zeigt uns 
in vielen Fallen Pepton an, in welchen Devotos 
Methode kein positives Resultat ergibt. 

6. Fir die Untersuchung der Exsudate, Trans- 
sudate und des Harns geben Hofmeister’s und 
Devoto’s Methode tibereinstimmende Resultate. 


Prag, am 3. December 1891. 
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Zur Kenntniss des Verhaltens der Gallus- und Gerbsdure 
Organismus. 
Von 


Carl Th. Mérner (Upsala). 


{Aus dem Universitats-Laboratorium, Abth. der med. Fac., in Freiburg i. B.) 


(Der Redaction zugegangen am 21. December 1891.) 


sei ihrer neuerlich publicirten, eingehenden Untersuchung: 
«Ueber das Wesen der Alkaptonurie»') haben sich Wolkow 
und Baumann der Eigenschaft der Homogentisinséiure, Silber- 
nitrat in ammoniakalischer Lésung zu reduciren, zur quantita- 
liven Bestimmung dieses Stoffes im Harne bedient. Professor 
Baumann hat mir gtiligst vorgeschlagen, zu priifen, ob dieses 
Verfahren auch zur quantitativen Schitzung der Gerbsiure 
(resp. nahe verwandter Stoffe), besonders bei ihrem Vor- 
kommen im Harne, verwendbar sei, um dann, wenn die Sache 
sich giinstig herausstellte, durch angestellte Thierversuche zu 
erfahren, in welchem Grade die im Organismus eingeftihrte 
Siure, event. ihre Zersetzungsproducte, mit dem Harne wieder 
ausgeschieden werden. 

Bis auf Weiteres tibergehe ich die in der Litteratur 
befindlichen, diese Frage bertihrenden Angaben; ihnen ist 
indessen gemeinsam, dass sie alle, in Ermangelung einer ver- 
wendbaren quantitativen Methode, nur qualitative Verhaltnisse 
behandeln. Aus den friiheren Untersuchungen einiger Forscher 

") Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. XV, S. 228. 
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geht hervor, dass nach Eingabe von Gerbsiure Gallussiiure 
erscheint. Ich habe es ftir nitzlich erachtet, diese nahe ver- 






wandte Siure’) in einigen Richtungen zu untersuchen, 






I. Versuche tiber Gallussiure. 






Anfiinglich wurden die Reactionen, die ftir qualitative 





Nachweise spiiter Verwendung fanden, beztglich threr Em- 
pfindlichkeit controllirt. Beim Arbeiten mit Harn, dem Gallus- 
siiure in verschiedenen Verhiltn:ssen beigemengt war, erwiesen: 
sich eine ammoniakalische Silberldsung und eine (mit Wein- 







siiure bereilete) ammoniakalische Eisenchloridlésung’) als be- 






sonders empfindliche Reagentien; beide zeigten als niedrigste 
Grenze noch einen Gehalt des Harns von 0,001°/, Gallus- 






siure an, 

Ns wurde dann die von Wolkow und Baumann bei 
Alkaptonharn angewandte Methode einer niheren Prtfung 
unterworfen und nach dem Beseitigen einiger Fehlerquellen 
auch ftir die Bestimmung der Gallussiure im Harne gut ver- 
wendbar befunden. 

Was die Ausfitihrung betrifft, wurde den von Wolkow 
und Baumann gegebenen Vorschriften hauptsichlich gefolgt; 









einige Details mégen doch hier erwihnt werden: 






1. Um den Endpunkt zu bestimmen, wurde die von 
dem reducirten Silber abfiltrirte Fliissigkeit ausschliesslich mit 






Salzsiiure gepriift. Nach einigen zum Orientiren nothwendigen 
Proben wurde eine Reihe, in welcher eine jede nachfolgende 
Probe mit je 0,2 cbem. N./10-Silberlésung mehr versetzt wurde, 
angestellt. Beim Priifen der Filtrate ergaben sich dann zwei 
naheliegende Proben, von denen die eine keine, die andere 













1) Wie bekannt, ist Gallussiure als Trioxybenzoésaure aufzufassen: 
C,H,(OQH), COOH. Durch Zusammentreten von 2 Molekiilen Gallussaure 
mit Ausitreten einer Molekiile H,O entsteht die Gerbsaure (Digallus- 
(:, H, (OH), GO 
siure): | 
C,H,(OH), OCOOH. 
*) 1 Th. Eisenchloridlés. (20°),) + 1 Th. Weinsaurelés, (20"),) 


+* 


+ 4 Th. Ammon (10°/,); der gew6hnlichen sauren Eisenchloridlésung 









vorzuziehen, 














eine schwache Trtibung erlitt. Als Ausdruck der verbrauchten 

Menge Silberlédsung wurde der Durchschnittswerth der ge- 
5 a) > 

6,5 + 6,7 
9 


_ 


fundenen Zahlen angesehen, z. B.: = 6,6 cbem. 
2. In der einzelnen Harnprobe wurden, je nach reich- 
licherem oder spairlicherem Vorkommen der Saéure, 10—59 ebem. 
abgemessen. Priifung der Filtrate erfolgte nach 10 Minuten, 
welche Einwirkungsdauer Controllversuche als hinreichend 
erwiesen. 


DJ 


3. In je 10 chem. abgemessenen Harns wurde nach 
Zusatz der Silberlésung 1 cbem. cone. (oder 3 chem. 10pro- 
centiges) Ammon hinzugeftigt. Aus controllirenden Versuchen 
cing hervor, dass diese Menge unter allen Verhiltnissen hin- 
reichend war und die Endreaction nicht nachtheilig beeinflusst. 
Wenn man dagegen eine gréssere Quantitit des Ammons, 
z.B. 5—10 cbem. conc. Ammon auf 10 cbem. Harn, ver- 
wendete, hielt der bei Neutralisiren des Filtrats mit Salzsiure 
entstehende Salmiak eine betriichtliche Menge Chlorsilber in 
Lisung und die Endreaction wurde unzuverlissig. 


4. Der Reductionsprocess wurde in kleinen, mit St6pseln 
verschlossenen Flaschen vorgenommen; nach Zusatz der 
Reagentien wurde die Fliissigkeit durch ein- oder zweimaliges 
langsames Umdrehen vermischt und dann in Ruhe hingestellt. 

Schiitteln der Probe, besonders wenn es in offenen 
Flaschen geschah, verursachte niimlich constant niedrigere 
und von verschiedener Intensitiit des Schtittelns abhangige, 
wechselnde Reductionszahlen, was der Oxydation eines Theiles 
der Gallussiure durch Luftsauerstoff offenbar zuzuschreiben ist. 


5. Eine Correction der gefundenen cbem.-Anzahl der 
Silberlésung, in meinen Versuchen 0,3 cbem. pro 10 cbem, an- 
gewendeten Harns (1,3 chem. pro 50 cbem.) betragend, wurde 
vorgenommen und sollte bei Arbeiten dieser Art wenn mdéglich 
in Betracht kommen. 

Diese Correction riihrt aus folgendem Ergebnisse her: 
Bei Vergleichung zweier Gallussiurelésungen desselben Ge- 
haltes, von denen die eine mit Wasser, die andere mit Harn 
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bereitet war, fiel es auf, dass der Werth der verbrauchten 
Silberlésung im Ietzleren Falle stets ein wenig héher war als 
im ersteren, und die Ursache wurde aufgeklart, wenn normaler 
Harn allein mit ammon. Silberlésung versetzt wurde. 

Die darin befindliche Harnsiiure gab mit einem kleineren 
Theile der zugesetzten Silberl6sung einen in Ammon unlés- 
lichen Niederschlag, der beim Filtriren zurtickgehalten wurde. 

Um Durchschnittszahlen dieses «Silberverbrauchs» meines 
normalen Harns zu ermitteln, wurde in vier verschiedenen 
YAstiindigen Harnpartien dieser Silberverbrauch bestimmt und 
aus den gefundenen Werthen (1,3, 1,2, 1,5, 1,2) als Mittelwerth 
1,3 cbem, pr. 50 cbem. normalen Harns berechnet, welche 
Correction bei den folgenden quantitativen Bestimmungen in 
Beriicksichtigung kam. 

Das Reductionsvermégen der Gallussiure belief sich auf 
30 ebem. N./1O0-Silberlésung pr. 0,1 gr. Séure. 

Nachdem die Methoden des qualitativen Nachweises uni 
der quantitativen Bestimmung controllirt waren, ging ich zu 
Stoffwechselversuchen Uber. 

Im Ganzen stellte ich 12 verschiedene Versuche mit Gallus- 
siure an mir selbst’) an, deren allgemeine Anordnung aus 
folgender Erliiuterung ersichtlich wird: 

Mittags, gew6hnlich nach einer kleinen Mahlzeit, nahm 
ich eine abgewogene, in Oblatkapseln eingeschlossene Quantitit 
reiner, krystallisirter Gallussiure ein. 

Nach 20—28 Stunden, d. h. wenn die qualitative Harn- 
untersuchung auf Gallussiure ganz negativ ausfiel, wurde die 
ganze bis dahin entleerte Harnmenge, nachdem sie gemisclit 
und gemessen war, der qualitativen und quantitativen Unter- 
suchung unterworfen. 


1. Qualitative Untersuchung. 
Schon beim ersten Versuche nach Einnehmen von 2 gr. 
Gallussiiure zeigte es sich, dass dem Harn eine, ammon. Silber- 
lésung reducirende, Substanz beigemengt war. Diese und andere 


') Kérpergewicht 86 Kilogr. 
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von den Versuchen stammende Harnpartien zeichneten sich 
durch Folgendes aus: 

1. Nach Zusatz einiger Tropfen Ammon oder Lauge 
nahm der Harn bei Schitteln eine immer dunkler werdende 
Farbe an. 

2. Mit ammon. Silberlésung trat bald Ausscheidung eines 
erauschwarzen Niederschlages ein. 

3. Eisenchloridlésung rief einen graublauen Niederschlag, 
ammon. (weinsiurehaltige) Eisenchloridlé6sung eine rothviolette 
(burgunderahnliche) Fairbung, eine Lésung von Ferrosulphat 
nach kurzer Zeit eine schmutzig blauviolette Farbe hervor. 

4. Millon’s Reagens (ohne Erwirmung) gab einen 
schénen, lachsfarbenen Niederschlag in gelbrother Fliissigkeit. 

5. Der Harn wurde niemals von Leimlésung getriibt. 

Da diese simmtlichen Reactionen einem mit Gallussiiure 
versetzten Harne zukamen, war die Gegenwart dieser Siiure im 
Versuchsharne schon mit grosser Wahrscheinlichkeit erwiesen 
und wurde durch folgende Versuche weiter festgestellt: 

Mit Schwefelsiure bis 0,1°/, angesiiuert wurden 2 Liter 
eines Versuchsharnes mit 1 Liter Aether geschittelt. Nach 
Verdunsten des abgehobenen Aethers wurde der Riickstand 
in Wasser aufgenommen und die durch Aufkochen mit Thier- 
kohle entfairbte Fliissigkeit, die Gallussiiurereactionen stark 
und rein gab, langsam im Wasserbade concentrirt, wobei 
lange, feine und farblose Krystallnadeln sich abzuscheiden 
anfingen und nach 24stiindigem Aufbewahren im Exsiccator 
eine reichliche Krystallisation typischer Gallussiiurenadeln auf- 
rat. Dass Gallussiure also in den Harn tbergeht, wurde 
hiermit ersichtlich gemacht und die Angaben Jiidell’s*) und 
Stockmann’s’) weiter bestitigt. 

Die Frage, ob die Gallussiure als solche oder méglicher- 
Weise, wie viele andere Substanzen der aromatischen Gruppe, 
in Paarung mit Schwefelsiure im Harne auftrete, wurde bei 
darauf gerichteter Untersuchung zu Gunsten der erstgenannten 
Moéglichkeit entschieden. 


') Inaug.-Dissert., Géttingen 1869. 
*) Brit. medic. Journ., 1887, S. 1077. 
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Etwaige andersartige, aus der eingenommenen Gallus- 
saure stammende Producte waren nicht anzutreffen. 


2, Quantitative Untersuchung. 

Da es sich bei der qualitativen Prifung herausstellte, 
dass man im Versuchsharne mit Gallussiure allein zu rechnen 
hatte, war die Anwendung der friiher erwahnten Methode 
zur quantitativen Bestimmung der Gallussiure erméglich| 

















worden. 
Tab. I (Mensch). 
Fin- Im Harne ausgeschiedene 
Gallussaure- || Gallussaure. 
genominmene , nee ‘ellis 1 : pases aig 
No Gallus- epee — | Relative 
ine des Harns. | Absolute Menge. Menge (°, der 
| eingenommenn 
gr. cbem. Oy gr | Gallussa re), 
} | ! | 
1, || 6 || 2860 0,062 | — 1,78 | — 30 
21 4 | 1970 0,080 | 158)... | 39). 
o || ‘ sa a 1,30 | - 30 
3./) 4 2030 0,051 1.03 | 26 
4.) 2 | 1550 0,018 | 0,28 | | 14 | 
5b 62) 1150 0,054 | 0,62 ) 043} 31> 2 
6.) y | 22940 0,017 | 0,88 | 19 | 
7.1 15 | 9090 0,003 || 0,06 | go ) ; 
| | | ; ; . od 
8. || 1,5 |} 1570 0.006 || 0,09 4 6 
9, | 1 | 2430 approx.0,001 approx.0,002 r 02 | 9 ‘ 
10./| 1 || 2400 » 0,001 |} » 0.0021 7 9) ~ 
11.1 O05 || 1960 > 0,001) » — 002); — 2 
i| | 
12./ 0,25 || 1260 0 | — 0; — 0 
H | 


Aus der hier angeftihrten Zusammenstellung der Resultate 
geht unzweideutig hervor, dass, im Ganzen genommen, die 
im Harne auftretende Gallussiituremenge von der Grosse der 
eingenommenen Menge ziemlich abhiingig ist, so niamlich, dass 
sie mit steigenden Dosen sowohl absolut als relativ zunimmt. 
Indession verliuft diese Zunahme nicht in gleichmiassiger 
Progression, sondern bietet einen kritischen Punkt (zwischen 
1,5—2 gr. gelegen) dar. Wahrend naimlich von eingenommenen 
0,25 gr. nicht eine Spur, von 0,5—1 gr. so dusserst kleine 
Quantitaten, dass sie Spuren gleichgesetzt werden kénnen, 
und von 1,5 gr. noch ganz wenig (5°/, der eingenommenen 
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Quantitiéit) im Harne wiederzufinden ist, steigt die eliminirte 
Menge bei eingenommenen 2 gr. schnell bis auf etwa 20°/) 


hinauf, um dann bei 4—6 gr. etwa 30°/, auszumachen. 


0 

Niemals fand sich also die ganze, nicht einmal annihernd 
die ganze Menge der eingenommenen Gallussiiure im Harne 
wieder; ein grésserer oder geringerer Theil war beim Passiren 
durch den Organismus «verschwunden». 

Am niichsten lag die Vermuthung, dass der tibrige Theil 
der Resorption entgangen war und so mit den Excrementen 
den K6rper verlasse. Doch die Untersuchung der Fiices‘) 
raubte dieser Annehme ihre Sttitze; Gallussiure oder eine 
ihr verwandte Substanz wurde in den Faces gar nicht oder 
héchstens spurenweise angetroffen. 

Wenn man weiter in Betracht nimmt, dass, wie schon 
angeftihrt, der Harn keine weiteren Umsetzungsproducte der 
Gallussiure aufzuweisen hatte, ist man berechtigt mit grosser 
Wahrscheinlickeit zu schliessen, dass der tibrige Theil, der 
im Harne nicht anzutreffen war und welcher in allen Fallen 
den grésseren Theil darstellte, im Organismus vollstaindige 
Verbrennung erlitten hatte. 

Mit Gallussiure stellte ich auch einen Hundeversuch an, 
welcher, wie auch einige spater zu erwahnende Versuche, 
folgenderweise angeordnet wurde: Der Versuchshund (mittel- 
grosser Rattenhund) verweilte in einem mit Zinkplatten wasser- 
dicht ausgeschlagenen Kifig, dessen schief abfallender Boden 
es erméglichte, den Harn in einer mit ein wenig verdtnnter 
Schwefelsiure beschickten Glasflasche aufzusammeln. Es bot 
sich keine Schwierigkeit dar, die abgewogene und in ein 
Stiickchen Filtrirpapier eingewickelte Dosis des Versuchsmittels 
(hier 5 gr. Gallussiure) mit zwei Fingern in die Speiseréhre 
niederzustossen. 

Nach 3 Tagen spiille man den Boden des Kafigs mit 
Wasser ab und der aufgesammelte Harn nebst Spiilwasser 
gelangte zur Untersuchung. 


") Die Faces wurden mit warmem, schwefelsiurehaltigem Wein- 


geist digerirt; das Filtrat nach partiellem Verjagen des Weingeistes und 
Zusatz von Ammon mit ammon. Eisenchlorid- und Silberlésung geprift. 
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Mit den friiheren Versuchen an Menschen stand dieser 
Hundeversuch bezitiglich der qualitativen Verhiltnisse in vollem 
Einklang; Gallussdure konnte auch hier mit Leichtigkeit in 


krystallisirter Form erhalten werden. Bei quantitativer Priifung 
wurden 1,08 gr. von den eingegebenen 5 gr., d. i. 22°/, dieser 


Quantitat entsprechend, wiedergefunden. 


Versuche mit Gerbsaure. 

Wie schon bemerkt, bieten simmitliche in der Litteratur 
bisher zu findenden Untersuchungen tiber das Verhalten der 
Gerbsaure im Thierorganismus ausschliesslich qualitative An- 
gaben dar, und auch diese gehen ziemlich auseinander, was 
zum Theil davon abhingen mag, dass sie sich auf verschiedene 
Thierarten bezichen. 

Die erste hierher geh6rende Angabe erschien schon im 
Jahre 1824, worin Wéhler’) tiber das Vorkommen der Gallus- 
siiure im Hundeharn, nach Darreichung der Gerbsiure, be- 
richtet. Spater (1848) gaben Wéhler und Frerichs’) als 
bei solechen Versuchen im Harne auzufindende Substanzen 
Gallussiure und Pyrogallussiure an; Gerbsiure hatten sie 
dagegen nicht gefunden. 

Spitere Untersuchungen kommen unten zur Erwiéhnung. 

3ezuglich der allgemeinen Versuchsanordnung ist es hin- 
reichend, auf vorige Abtheilung zu verweisen. 


1. Qualitative Prtifung. 

Nach Einnehmen einer gentigenden Quantitat Gerbsiure 
war Gallussiure sowohl bei Menschen- als Hundeversuche 
mittels qualitativer Reactionen und der Krystallform mit Be- 
stimmtheit im Harne nachzuweisen. Da weiter W6hler und 
Frerichs, Baumann’) sammt Stockmann bei Hunde-, 
Stoekmann ausserdem bei Menschen- und Kaninchen-Ver- 
suchen tibereinstimmend Gallussiure in den Harn tibergehend 
gefunden haben, kann man dieses Verhalten als ein in weiler 


') Zeitschr. f. Physiologie v. Tiedemann, Bd. I, S. 140. 
7) Annalen Liebig’s, Bd. LXV, S. 335. 
%) Zeitschr. f. phys, Chemie, Bd. VI, S. 183. 
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Ausdehnung geltendes und in vollem Maasse_ constatirtes 
Factum betrachten. 

Anders steht es mit der W6hler und Frerichs’schen 
Angabe, dass Pyrogallussiure auch gebildet werde, welche 
sie ausschliesslich auf das Verhalten des Harns einem einzigen 
Reagenz (Kisenoxydulsalz) gegentiber griinden. Wenn auch 
diese Reaction wirklich einen Untersechied zwischen Gallus- 
siure und Pyrogallussiiure darbietet, wire es doch kaum 
cestattet, daraus allein auf Pyrogallussiiure zu schliessen. 

Mir ist es indessen ganz unerklirlich, wie man Eisen- 
oxydulsalz als eine Differentialreagenz dieser beiden Saéuren 
hat aufstellen kénnen (es sollte mit Gallussiiure keine, mit 
Pyrogallussiure eine blaue Firbung geben). Mit Lésungen 
reiner Gallus- und Pyrogallussiiure und bei verschiedener 
Concentration in Wasser und Harn experimentirend, habe ich 
in ihrem Verhalten geven eine frisch bereitete Lésung oxyd- 
freien Ferrosulphats keinen Unterschied bemerkt; in beiden 
Fallen stellte sich nach kurzer Zeit eine blauviolette Farbung ein, 

Da die erste Angabe tiber das Vorkommen der Pyro- 
gallussiiure im Harne allem Anscheine nach aus einer falschen 
Voraussetzung hervorgegangen ist, da weiter die Méglichkeit 
ihrer Bildung im Organismus hédchst unwahrscheinlich ist, und 
schliesslich Stockmann, der hierher gehérende qualitative 
Verhaltnisse am eingehendsten studirt hat, weder im Menschen- 
noch Hundeharn eine Spur von Pyrogallusséure angetroffen 
hat, habe ich es nicht fiir néthig gehalten, dieser Frage eine 
weitere Aufmerksamkeit zu widmen. 

Die Frage, ob Gerbsiiure unverindert in Harn tiber- 
gehen kann, ist von verschiedenen Forschern nicht in der- 
selben Richtung beantwortet worden. In meinen Fallen war 
weder bei Menschen- noch bei Hundeversuchen (No. 14, 18) 
eine Spur von Gerbsiiture zu entdecken'), ein Resultat, das 


') Die Priifung wurde folgenderweise ausgefiihrt: 1 Liter des 
Harns wurde mit neutr. Bleiacetat bis zu deutlichem Bleigeschmack ver- 
setzt. Der ausgewaschene Niederschlag in ein wenig Wasser mit Schwefel- 
wasserstoff vollstindig zerlegt. Nach Filtriren wurde die mit Natrium- 
carbonat neutralisirte Fliissigkeit (100 chem. messend; = 10fache Con- 
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mit dem von Stockmann_ unter denselben Versuchs- 

bedingungen (Mensch, Hund) erhaltenen tibereinstimmt. 
Wenn Stockmann dagegen mit Kaninchen experimen- 

lirte, fand er, wie auch Lewin‘), Gerbsiiure nebst mehr 








oder weniger Gallussiure im Harne der Thiere, was nach 






Darreichung von Gerbséiure in neutraler Verbindung, als 
Alkalitannat, auch ftir Hunde galt. 

Es ist somit ganz unzweifelhaft, dass diese Frage nicht 
eine allgemein giltige Antwort erhalten kann, indem sowohl 
die Art der Versuchsthiere, als die Form, in welcher Gerb- 
siiure dargereicht wird, das Resultat beeinflussen. 













2, Quantitative Untersuchung. 


Die Menge der Gallussiure im Harne wurde nach der 





friiher erwiihnten Methode bestimmt. 
Tab. II. 


a) Menseh. 





















Im Harne ausgeschiedene 

. Gallussaure- || Gallussaure. 

Eingenommene || : 
Harnmenge. gehalt Relative 


No. Gerbsaure | Absolute | 
| des Harns. |! Meng 








| | Menge. | (> der einge- 
| ; | nommenen 
. . | , i] | ’ - 
er. ebem. 0 | er. | Gallussaure). 




















4 | 8 | 1900 | 0,006 | O,t1 
15 | 4 | 1870 | 0 | 0 0 
160 42) | 9360 | 0) | 0 0 


1350 0 | 0 0 
b) Hund. 
is | 10 1000 = || 0,005 | (0,05 0,5 
wm | 5 1000 | 0,005 || 0,05 1 
| i 














Anfinglich wurden 2 gr. Gerbsiiure eingenommen, ohne 
dass weder in der 24sttindigen Harnpartie im Ganzen, noch 











centration) theils direct, theils nach langsamem Concentriren am Wasser- 
bade bis 4/, (50 ebem. bis 100 cbem.; d. h. eine 50fache Concentration der 
im urspriinglichen Harne méglicherweise vorhandenen Gerbsaure) mit 
Leimlésung unter geeigneten Vorsichtsmassregeln gepriift. Das Resultat 








war entschieden negativ. 
') Virchow’s Archiv, Bd. 81 (1880), S. 74. 
*) In Klystier. 
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in einzelnen gepriiften Portionen auch eine Spur von Gallus- 
siure aufzufinden war. 

Keinen wesentlichen Unterschied boten die zwei folgenden 
Versuche (4 gr.) dar. In beiden Fallen freilich war in einer 
kleinen, ungefiihr 2 Stunden nach Einnehmen_  gelassenen 
Portion eine Andeutung zur Gallussiurereaction mit ammonia- 
kalischer Eisenchloridlésung wahrzunehmen, die indessen in 
den folgenden Portionen oder in der ganzen 24sttindigen 
Harnpartie nicht zu entdecken war. Auch in diesen Ver- 
suchen konnte man also den Gehalt des Harns an Gallus- 
siure gleich Null setzen. 

Erst nachdem die eingenommene Gerbsiiuremenge bis 
auf 8 gr. gestiegen war, trat Gallussiure in erwihnenswerther 
Quantitéit im Harne auf. 

Sowohl bei diesen an mir selbst angestellten Versuche 
(No. 14), als bei den zwei Hundeversuchen (No, 18, 19) fallt 
es auf, welcher unbedeutende Bruchtheil der eingenommenen 
Gerbsiiure, 0,5—1°/, derselben, in den Harn als Gallussiiure 
libergetreten ist. 

Hier noch mehr, als bei den friiher erwihnten Gallus- 
siureexperimenten, lag die Méglichkeit am nichsten, dass die 
Gerbsiure mit im Mugen und Diinndarm befindlichen Eiweiss- 
stoffen unresorbirbare Verbindungen eingegangen war und 
dann mit den Faces ausgefthrt wurde. Dieses angenommen, 
sollte die Resorption mehr unbehindert vorgehen und die 
Ausscheidung durch den Harn erheblicher sein, wenn die 
Gerbsiure im leeren Mastdarm applicirt wurde. 

Ein Versuch dieser Art kam zur Ausftihrung; 4 gr. Gerb- 
siure nahm ich als Klystier zu mir. Doch eben so wenig 
wie wenn 4 gr. per os eingenommen waren, fand sich hier 
Gallussiiure in nachweisbarer Menge im Harne wieder. 

Um die Frage weiter fortzufiihren, wurden die Excremente 
von den Versuchen No. 14 und 15 + 17 in der friiher an- 
angegebenen Weise (S. 261) untersucht. Gerbsiure oder Gallus- 
siure waren aber in den Excrementen nicht vorhanden, und 
damit die Annahme, dass die Gerbsiiure auf diesem Wege 
den Kérper verlasse, als unrichtig erwiesen. 
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Aus den bisher hervorgehobenen Befunden geht mit 
grosser Wahrscheinlichkeit hervor, dass die Gerbsaure nach 
ihrer Resorption zum aliergréssten Theile einer vollstindigen 
Verbrennung unterworfen war. 

Wenn wir weiter die Versuche (sowohl Menschen- wie 
Thierversuche), welche hinsichtlich der Grésse der eingegebenen 
Dosen einander gleichkommen, zusammenstellen, ergibt sich 
ein deutlich ausgesprochener Unterschied in dem Verhalten 
der Gallussiure und Gerbsiure, wenn sie im Organismus ein- 
gefuihrt sind. 

Ks mag hier nur daran erinnert werden, dass es nach der 
Theorie kein Hinderniss ftir die Annahme gibt, dass sich eine 
eewisse Quantitaét (z. B. 1 gr.) Gerbsiure im Organismus in eine 
annihernd gleich grosse Quantitaét (1,05 gr.) Gallussiure um- 
wandeln kann; da weiter sowohl Gallussiiure als Gerbsiure, 
wie schon besprochen ist, thatsichlich als Gallussiure in den 
Harn tibertreten, liegt die aprioristische Annahme, dass die- 
selbe Quantitét der beiden Siéuren, wenn in den K6rper ein- 
gefiihrt, eine in beiden Fallen annihernd gleich grosse Gallus- 
siiurequantitét im Harne erscheinen lassen sollte’), ziemlieh nahe. 

Mit den thatsachlichen Verhiltnissen stimmt indessen 
diese Annahme bei Weitem nicht tiberein, wortiber Tab. III 
nihere Auskunft ertheilt. 


Tab. IIL. 
a) Mensch. 





| Im Harne ausgeschiedene Gallussaure. 


wot 





No. der || Eimgenommene | Absolute Menge (gr.). Relative Menge ("). 
Verauche, | Menge. a | 
ee | Bei Gallus- Bei | Bei Gallus- | Bei 
| saure- |'Gerbsaure- saure- |Gerbsaure- 
{| gr. eingabe. eingabe. eingabe. | einyabe. 
i i j | | 
» 2p 49 ‘ ‘ | | | 
4,5, 6, 17 2.43 O43 | 0 21 | 0 
9,3, 15, 16 || 1,40 | 130 | 0 32 | 0 
114 | #678 (| 41,78 | 011 | 380 | { 
b) Hund. 
13,19 | 5 108 | 005 | 22 | i 


1) Wenn man z. B. nach Eingabe von 5 gr. Gallussiure 1 gr. Im 
Harne wieder gefunden hatte, wire nach eingegebenen 5 gr. Gerbsaure 
ebentalls annaihernd 1 gr. Gallusséure zu erwarten. 











Indem Gallussiiure bei Eingaben von 2 gr. mit etwa 20°), 
von 4 gr. mit etwa 30°/, im Harne erscheint, liefert Gerbsiure, 
in denselben ansehnlichen Dosen genommen, keine nachweis- 
bare Menge und bei Dosen von 6—8 gr. doch nur eine kleine, 
1°), der eingenommenen Dosis, entsprechende Gallussiiure- 
menge, gegen etwa 30°), bei denselben Dosen der Gallussiure. 

Mit dem blossen Constatiren dies bemerkenswerthen 
Factums muss ich mich hier begniigen, die Erklirung des- 
selben dagegen hingestellt sein lassen. 

Indessen mag es gestattet sein, die Méglichkeit einer 
Erklirung, welcher die grésste Wahrscheinlichkeit zuzukommen 
scheint, hervorzuheben. 

In den Magen und oberen Theil des Diinndarms gelangend, 
geht die Gerbsiure mit Eiweissstoffen schwer lésliche Verbin- 
dungen ein, aus denen sie, weiter in den Darm herunter- 
gerickt, bei dort herrschender alkalischer Reaction allmiilig 
freigelassen wird. 

Also allmilig zur Resorption gelangend, tritt sie (ob als 
Gerbsiiure oder schon in Gallussaiure umgewandelt, steht dahin) 
nur in kleiner Menge und wahrend einer laingeren Zeitdauer 
in das Blut tiber, was ihre relative vollstiindige Verbrennung 
begtinstigen muss. 

Mit der Gallussiiure steht es anders. Da sie keine Neigung 
besitzt, schwer lésliche Verbindungen einzugehen, unterliegt 
sie einer schnellen Resorption, tritt in das Blut in bedeuten- 
derer Menge auf, so dass einem relativ grésseren Theile (vor 
Verbrennung geschiitzt) Gelegenheit gegeben wird, durch die 
Nieren ausgeschieden zu werden. 


Zum Schluss méchte es mir gestattet sein, Herrn Pro- 
fessor Dr. Baumann fir die freundlichste Aufnahme in sein 
Laboratorium meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 





























































































Ueber die Bestimmung der Homogentisinsdure im Alkaptonharn. 
Von 


E. Baumann. 


(Der Redaction zugegangen am 21. December 1891.) 


Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit M. Wol- 
kow eine Methode zur quantitativen Bestimmung der Homo- 
ventisinsiure beschrieben'), zu welcher einige nachtriigliche 
Jemerkungen zu machen die sorgfiltigen Beobachtungen von 
Carl Th. Mo6rner (s. vorstehende Publication) mir Veran- 
lassung geben. Die genannte Methode beruht auf der Er- 
mittelung der Reduction einer ammoniakalischen Silberlésung 
von bekanntem Gehalt durch die Homogentisinsiure. Damit 
nach Beendigung der Reduction sofort beim Filtriren eine 
klare Lésung erhalten wird, ruft man in der vom fein ver- 
theillen Silber getrtibten Fliissigkeit einen Niederschlag von 
Calciumearbonat (durch Zusatz einiger Tropfen von Chlor- 
calcium und Ammoniumearbonat) hervor. 

3ei der Beschreibung der Methode ist in Folge eines 
Versehens von mir die Anwendung von concentrirtem 
an Stelle von verdtinntem Ammoniak vorgeschrieben 
worden. Thatsichlich ist bei den Bestimmungen von Wol- 
kow und mir immer verdiinntes Ammoniak, dessen Gehalt 
zwischen 8 und 10°/, schwanken konnte, gebraucht worden. 
Dass dieses der Fall war, wird durch die folgenden Angaben 
bewiesen (1. c., S. 261), wo darauf aufmerksam gemacht wird, 
dass statt 10 cbem. Ammoniak 20 cbem. zu nehmen seien, 
sobald bei der Bestimmung mehr als 10 chem. */,,-N.-Silber- 
lésung verbraucht worden seien. Wenn wirklich concentrirtes 
Ammoniak angewendet worden wire, so hiitte sich eine Ver- 
anlassung, die Ammoniakmenge zu vermehren, nicht schon 
bei einem Verbrauch von 10 cbem., sondern erst nach Zusatz 
von 40 bis 50 cbem. der Silberlésung ergeben kénnen. Dieser 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XV, S. 259. 
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Punkt ist daher zu berichtigen. 
Menge von Ammoniak wird die Endreaction — in Folge der 


el Gegenwart einer grésseren 


Léslichkeit des Chlorsilbers in einer concentrirten Salmiaklésung 
— etwas unsicher, wie Carl Th. Mérner bei der Bestimmung 
der Gallussiiure (s. vorstehende Mittheilung) gezeigt hat. 
Neuere Versuche, welche Herr cand. med. Embden bei 
einem neuen Falle von Alkaptonurie angestellt hat, ergaben, dass 
man bei der Bestimmung der Homogentisinsaiure nit der Con- 
centration des Ammoniaks (bei Anwendung gleicher Volumina 
von Harn und verdtinntem Ammoniak) bis auf 2,5 bis 3°/, 
heruntergehen kann. Diese Grenze darf aber nicht wesentlich 
unterschritten werden, sonst tritt die Reduction zu langsam ein, 
C. Th. MOrner hat bei den Bestimmungen der Gallus- 
siure nach der von Wolkow und mir angegebenen Methode 
die Wahrnehnung gemacht, dass die Endreaction am deut- 
lichsten zu erkennen ist, wenn man das Filtrat vom abge- 
schiedenen Silber nicht auf noch vorhandene reducirende 
Substanz (mit Silberl6sung), sondern nur auf den Ueberschuss 
von Silber in dem Filtrat (durch Salzsiure) prift. Dass diese 
beiden Proben bei der Ermittelung der Endreaction nicht 
durchaus gleichwerthig sind, haben Wolkow und ich gleich- 
falls beobachtet, ohne dieses Umstandes besonders zu erwiihnen, 
weil man ihn bei der Ausfiihrung des Versuches alsbald bemerkt. 
C. Th. M6rner hat bei den Bestimmungen der Gallus- 
siure im Harn eine Correction wegen der durch die Harn- 
siure bedingten Reduction der Silberlésung eingetthrt, welche 
nach seinen Controlversuchen fiir 10 chem. bei normalem Harn 
0,3 chem. der ‘/,,-N.-Silberlésung ausmacht. Es liegt nahe, 
eine solche Correction auch fiir den Alkaptonharn in Betracht 
zu ziehen. Dagegen ist aber zu bemerken, dass sowohl der 
von Woilkow und mir, als der neuerdings von Embden 
untersuchte Alkaptonharn, so minimale Mengen von Harn- 
saure enthielt, dass diese Correction in diesen Fallen nicht 
angebracht erscheint ‘). 


1) Herr Embden wird tiber seine an einer zweiten Person gemachten 


Be 


obachtungen tiber die Homogentisinsiiureausscheidung bei Alkaptonurie 
demnachst eingehend berichten. 
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Mit Berticksichtigung der vorstehenden Ausfiihrungen 
lautet nunmehr die Vorschrift zur Bestimmung der Homo- 
gentisinsiure im Harn foleendermassen : 

10 chem. des Alkaptonharns werden in einem Kélbchen 
mit 10 cbem. Ammoniak von 3°/, versetzt. Zu dieser Mischung 
lasst man unverztiglich einige chem, */,,-N.-Silberlésung hinzu- 
fliessen, sechitittelt einmal um und _ liisst 5 Minuten  stehen. 
Alsdann werden der Mischung 5 Tropfen Chlorcalciumlésung 
(1:10) und 10 Tropfen Ammoniumearbonat hinzugeftigt. Nach 
dem Umschittteln wird filtrirt. Das briunlich gefiirbte, aber 
immer ganz klare Filtrat wird mit Silbernitrat geprtft; tritt 
dabei sofort wieder eine starke Abscheidung von Silber ein, 
so wird bei dem zweiten Versuch gleich eine gréssere Menge 
(das Doppeite bis Dreifache) */,,-N.-Silberlésung zu der Mischung 
von 10 ebem. Harn und 10 chem. Ammoniak hinzugesetzt. 
Kennt man schon anniihernd die zur Oxydation erforderliche 
Menge der Silberlésung, so bedient man sich —- in Ueberein- 
stimmung mit Mérner’s Erfahrungen bei der Bestimmung 
der Gallussiure —, um die Endreaction zu erkennen, nur noch 
der Prifung mit Salzsiiure. Die Endreaction ist erreicht, wenn 
das Filtrat vom Silberniederschlag beim Anséiiuern mit ver- 
diinnter Salzsiiure eine eben noch sichtbare Triibung von Chlor- 
silber liefert. Man findet diesen Punkt sehr scharf durch 4- bis 
5- oder 6malige Wiederholung des Versuches. Sind mehr als 
8 cbem, */,,-N.-Silberlésung auf 10 chem. Harn -+ 10 cbem. 
Ammoniak erforderlich, so sind bei der Wiederholung des 
Versuches 20 cbem. (statt 10 cbem.) Ammoniak zu verwenden. 


Nach den friiher ausgefihrten Bestimmungen von reiner 
Homogentisinsiure (in Wasser oder in Harn gelést) reducirt 
| gr. wasserfreier Homogentisinsiure unter den angegebenen 
Bedingungen eine Quantitiat Silberlésung, welche 2,60 bis 2,65 er. 
Silber enthilt, d. h. 240 bis 245 cbem. der ‘/,,-N.-Silberlésung. 
Danach werden durch 1 cbem. */,,-N.-Silberlésung 0,004124 gr. 
Homogentisinsiure angezeigt. 

Freiburg i. B., Universitatslaboratorium. 


































Die Reactionen der ungeformten Fermente. 
Von 


G. Tammann,. 


(Der Redaction zugegangen am 25. December 1891.) 
5 


Vor 3 Jahren behandelte ich die Reactionen ungeformter 
Fermente vom Standpunkte der Affinitéitslehre und gelangte 
zu Resultaten, die von denen, die man fiir andere Reactionen 
erlangt hatte, sehr bedeutend abwichen. Es konnte schon 
damals gezeigt werden, dass die Reactionen ungeformter 
Fermente eine Gruppe bilden, die sich sehr wesentlich von 
allen anderen Reactionen unterscheiden. 

Dieser Versuch des Verfassers scheint von den Physio- 
logen nicht bemerkt zu sein. Es schien daher geboten, die 
seit jener Zeit bedeutend erweiterten Resultate in einem Fach- 
journal fiir physiologische Chemie zu publiciren. 

Die Fermentreactionen unterscheiden sich wesentlich von 
allen anderen Reactionen. Sie sind unvollstiindig, d. h. nicht 
die ganze Masse des der Wirkung unterliegenden Stoffes wird 
veriindert, sondern ein Theil desselben entzieht sich der Ver- 
inderung, weil wihrend der Reaction das Ferment sich in 
cine unwirksame Modification verwandelt. Diese unwirksame 
Modification ist aber noch wirkungsfihig, mit anderen Worten, 
sie kann sich, sobald die fiir ihren Bestand nothwendigen 
bedingungen verindert werden, wieder in die wirkungsfihige 
Modification umwandeln. Bei héheren Temperaturen kommt 
noch eine zweite Reaction, der das Ferment unterliegt, hinzu. 
Das Ferment spaltet sich in merklicher Weise gewoéhnlich 
schon bei Temperaturen tiber 50° C., indem es in mehrere 
Spaltungsproducte, aus denen es sich nicht wieder zurtick- 
bilden kann, zerfallt. 
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Es ist, bevor wir auf unser Thema naher eingehen, 
zwei Einwiinden zu begegnen: Da die ungeformten Fermente 
noch nie unzweifelhaft rein dargestellt sind, so kann man 
ihre Masse, die doch bei quantitativen Untersuchungen in 
Betracht kommt, nicht feststellen. Darauf wire zu antworten: 
die exacten Wissenschaften brauchen nicht immer mit absolutem 
Maass zu messen, spiitere Reductionen des in relativem Maass 
gemessenen auf absolutes Maass werden haufig vorgenommen. 
Fiir unseren Fall bedeutet das nichts Anderes, als dass die Dar-- 
stellungsweise eines Ferments genau angegeben werden muss, 
damit spiiterhin, wenn man den Procentgehalt des betreffenden 
Priiparats am Ferment erfihrt, die Reduction méglich ist. 
Ferner kénnte man noch folgenden Einwand erheben: 
Da alle Fermentepriiparate vermuthlich Verunreinigungen ent- 
halten, so kénnen diese den Verlauf der Fermentreactionen 
wesenllich beeinflussen. Nach dem, was aber tiber die Beein- 
flussung des Verlaufes oder der Endzustande der Ferment- 
reaclionen durch fremde Stoffe bekannt geworden ist, dtirfte dic- 
selbe innerhalb der hier in Betracht kommenden Grenzen der 
Concentration der veruneinigenden Stoffe nur sehr gering sein. 


Katalytische und Ferment-Hydrolysen. 


ye 


Viele Stoffe haben die Eigenschaft, in wiisseriger Lésung 
unter Aufnahme von Wasser zu zerfallen. Man bezeichnet 
diesen Vorgang als Hydrolyse. Haufig vollzieht sich die Hydro- 
lyse bei Temperaturen unter dem Siedepunkt des Wassers 
mit ausserordentlich geringer Geschwindigkeit, so dass man 
die Reaction kaum oder tiberhaupt nicht wahrnehmen kann. 
Diese Langsamkeit der Reaction darf uns aber nicht verleiten, 
dieselbe tiberhaupt zu leugnen, da durch Berthelot und 
van t’Hoff bekannt ist, dass der Einfluss der Temperatur 
auf die Reactionsgeschwindigkeit ein ganz enormer ist. Die 
Hydrolyse, die hiufig bei niederen Temperaturen nur durch 
die feinsten Hilfsmittel der Analyse nachgewiesen werden 
werden kénnte, wird durch Zusatz von Siuren in allen Fallen 
ausserordentlich beschleunigt. In einzelnen speciellen Fallen 
wird die Hydrolyse durch Substanzen, die man unter der 
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Jezeichnung: ungeformte Fermente (Enzyme) zusammenfasst, 
in tiberraschender Weise beschleunigt. 

Bevor wir niher auf die Beschleunigung der Hydrolyse 
durch Siuren und ungeformte Fermente eingehen, mégen einige 
Thatsachen, die die Zugehérigkeit der Fermentreactionen zu 
den hydrolytischen Reactionen ausser Frage stellen, mitgetheilt 
werden. Alle Fermentreactionen vollziehen sich nur in wiasseriger 
Lisung. Die der Wirkung unterliegende Substanz nimmt bei 
ihrem Zerfall Wasser auf. Ueberblickt man das Verzeichniss der 
Reactionen ungeformter Fermente von Hoppe-Seyler’), so 
findet man zwei Reactionen, die auf den ersten Blick als 
Ausnahmen von dieser Regel aufgefasst werden kénnten. Die- 
selben sind die des myronsauren Kalis und des Sinalbins. 
Bei der Spaltung des myronsauren Kalis bildet sich saures 
schwefelsaures Kali; dieses aber darf kaum als primiires 
Product der Spaltung betrachtet werden, sondern dasselbe 
hat sich wohl aus Schwefelsiure und Kali gebildet. Sind 
aber die beiden letzteren primaire Spaltungsproducte, so ist 
bei der Spaltung des myronsauren Kalis Wasser aufgenommen 
worden. Aehnlich dirfte sich wohl auch die scheinbare Aus- 
nahme beim Sinalbin erklaren. 

Auch ftir Reactionen, deren Chemismus noch nicht 
eentigend erkannt worden ist, ist man berechtigt, eine Wasser- 
aufnahme bei der Reaction anzunehmen. Folgendes, methodisch 
besonders lehrreiche Beispiel verdanke ich einer mindlichen 
Mittheilung Herrn Prof. Dr. Alexander Schmidt's: Theilt 
man Pferdeblutplasma in zwei gleiche Portionen, von welchen 
die eine als solche, ohne dass Gerinnung eintritt, bis zum 
constanten Gewicht getrocknet wird, die andere aber nach 
stattgefundener Gerinnung in derselben Weise ihres ungebun- 
denen Wassers befreit wird, so ergibt die zweite Portion eine 
Gewichtszunahme von etwa *‘/,*/,. Die Fermentreactionen gehen 
also ausnahmslos unter Aufnahme von Wasser vor sich. 

Auch das zweite Merkmal hydrolytischer Reactionen kommt 
den Fermentreactionen zu. Nach den Versuchen von Munk’) 


') Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie, S. 116—126, 1877. 
*) J. Munk, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd, 1, S, 395, 1877. 
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erleiden die Stoffe, die durch ungeformte Fermente gespalten 
werden, dieselben Verinderungen schon in wiisseriger Lésung. 
Nach J. Munk zerfillt eine Salicinlédsung, auf 150—160° 
5 Stunden lang erhitzt, in Saligenin und Zucker; ein Theil des 
Saligenins geht dabei in Saliterin tiber. Amygdalin zerfiel unter 
denselben Umstinden in Benzaldehyd und Zucker; Blausiiure 
konnte nicht nachgewiesen werden, wohl aber Ameisensiiure 
und Ammoniak; doch auch diese Umsetzungsproducte des 
Nitrils der Ameisensiure fanden sich weniger als zu erwarten 
war, so dass die im ersten Moment entstehende Blausiiure 
einer noch unbekannten Umsetzung unterliegt. Hippursiure, 
in wiisseriger Lo6sung bei 170—180°, zerfillt in Benzoesiiure 
und Glycocoll. Munk fihrt noch eine Reihe von Spaltungen 
anderer Stoffe, Kohlenhydrate und Eiweissstoffe an, die alle 
bet 150°" in wisserigen Lésungen in Stoffe zerfallen, die oder 
denen iihnliche sich auch unter dem Einfluss von Fermenten 
bilden. Nattirlich ist eine vollstindige Identitat der Spaltungs- 
producte, die beim Erhitzen der wasserigen Lésung eines Stoffes 
entstehen, und der, die durch ungeformte Fermente entstehen, 
nicht in allen Fallen zu erwarten. Zerfallt ein Molektil in 
mehrere Atomcomplexe, so sind diese im Zeitraum von ihrer 
Kntstehung an bis zur Bildung der Molektile der Umsetzunegs- 
producte fremden Kinfltissen besonders zugiinglich. Das 
quantitative Verhiltniss der gebildeten Reactionsproducte kann 
mit der Temperatur, bei der die Reaction vor sich geht, 
wechsein, aber auch qualitativ. von einander  verschiedene 
Umwandlungsproducte kénnen bei verschiedenen Temperaturen 
auftreten. 

Ks ist wiederholt darauf hingewiesen worden, dass ver- 
diinnte Siuren und geformte Fermente dieselben Reactionen 
unter Aufnahme von Wasser hervorzurufen im Stande sind’). 
Diese hydrolytische Wirkung der Séiuren ist sehr viel all- 
gemeiner, als die der Fermente. Wiihrend jede_ beliebige 
Siure im Stande ist, jede beliebige hydrolytische Reaction 
hervorzurufen, vermag ein ungeformtes Ferment immer nur 


') Nencki, Journ, f. prakt. Chem., Bd. 17, 5. 105, 1879; Hoppe- 


Seyler, Pfltiger’s Archiv, Bd. 12, S. 1, 1876. 
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einen oder einige wenige bestimmte Stoffe in merklicher Weise 
zu spalten. Es verhalten sich betreffs ihrer Reactionsfihigkeit 
die Fermente zu den Sauren wie Special- zu Gruppenreagentien. 
Da, falls eine Siiure eine hydrolytische Reaction stark zu 
beschleunigen vermag, alle anderen Siiuren dasselbe zu leisten 
im Stande sind, so muss, nach Arrhenius’), das allen Siuren 
gemeinsame Wasserstoffjon als die, die Hydrolyse bedingende, 
Ursache betrachtet werden. Da auch das Wasser wohl nicht 
absoluter Nichtleiter der Electricitéit ist, so nimmt Arrhenius 
im reinen Wasser eine sehr geringe Menge von Wasserstoffjonen 
an. Betrachtet man diese Wasserstoffjonen als Ursache der 
Hlydrolyse in wiisseriger Lésung, so ist die Beschleunigung 
der Hydrolyse durch Zusatz von Siéuren leicht verstandlich. 
Die Beschleunigung der Hydrolyse durch Zusatz von Ferment 
kann ihre Ursache nicht in der Vermehrung von Wasser- 
stoffjonen durch Zusatz von Ferment haben, denn die Fermente 
sind zweifellos Nichtelectrolyte. Diese Ursache kann nur in 
der Affinitat gewisser Atomcomplexe im Fermentmolektl zu 
vewissen, aber ftir’s Erste nicht niher zu bestimmenden Com- 
plexen in dem der Spaltung unterliegenden Molekitil zu suchen 
sein. Die Thatsache, dass sich betreffs ihrer Reactionsfihig- 
keit die Fermente zu den Sauren wie Special- zu Gruppen- 
reagentien verhalten, ist vom Standpunkte der entwickelten 
Anschauungen verstiindlich. 

Entgegen der allgemeinen Wirkungsfihigkeit der Saiuren 
kann ein Zusatz irgend eines anderen Stoffes beschleunigend 
auf die Hydrolyse nur dann wirken, wenn zufallig zwischen 
zwei Atomcomplexen der beiden Stoffe eine wirksame Affinitat 
existirt. In den ungeformten Fermenten haben wir solche 
Beschleuniger zu erblicken, doch existiren wohl zweifellos 
noch manche andere Stoffe, die nicht Sauren sind und doch 
in auffallender Weise die Hydrolyse beschleunigen. Ganz ohne 
beschleunigende oder verzégernde Wirkung auf eine sich voll- 
ziehende Hydrolyse diirfte wohl tiberhaupt kein einziger Stoff 
sein, eine sehr grosse Beschleunigung tiben aber, wie jetzt 
bekannt, nur die Siuren und ungeformte Fermente aus. 


‘) S. Arrhenius, Zeitschr, f. physikalische Chem., Bd. 4, 8.226, 188%. 
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Liebig’) erwihnt, dass sich durch Zusatz von sehr 
geringen Mengen Aldehyd zu Lésungen von Cyan in Wasser 
schnell Oxamid bildet. Nach Schmitt und Glutz’) geht 
dieselbe Heaction unter Einfluss von Salzsiiure vor _ sich. 
Leider bietet die quantitative Verfolgung dieser interessanten 
Reaction bedeutende Schwierigkeiten. Auch treten nach einiger 
Zeit in den Cyanlésungen andere complicirte Reactionen ein. 
Kine Cyanlésung farbt sich bei gew6hnlicher Temperatur bald 
braun, Ein Zusatz von Aldehyd verzégert proportional seiner’ 
Menge den Eintritt der Braufirbung, 


Die durch Fermente hervorgerufenen Reactionen sind 
unvollstindig. 

Bei allen bisher niher untersuchten Reactionen wird 
entweder die ganze vorhandene Menge des der Reaction unter- 
liegenden Stoffes veriindert, oder es zerfallt nur ein Theil des 
Stoffes; in diesem Falle tritt immer ein Gleichgewicht zwischen 
zwei Reactionen, die entgegengesetzte Veranderungen bewirken, 
ein. So wird beim Zerfall eines Esters in wiisseriger Lésung 
Alkohol und Siiure gebildet, andererseits verbinden sich Alkoho! 
und Siiure wiederum zu Ester. Es muss also diese Reaction 
zu einem Gleichgewichtszustand ftihren, der dadurch bedingt 
ist, dass die Geschwindigkeit der Esterbildung und die Ge- 
schwindigkeit der Esterspaltung unter den Bedingungen des 
Gleichgewichts einander gleich sind. 

Wir werden sehen, dass die von ungeformten Fermenten 
veranlassten Reactionen in der That nicht vollstandig sind, 
Es liegt also nahe, aus dieser Thatsache nach allen bisherigen 
Erfahrungen der Affinitatslehre den Schluss zu ziehen, dass 
die Fermentreactionen zu Gleichgewichtszustéinden  ftihren. 
Zieht man die Consequenzen dieser Folgerung, so kommt 
man zu sehr folgereichen Ergebnissen: niimlich, dass es még- 
lich sein muss, wenn die Fermentreactionen zu Gleichgewichts- 
zustiinden fiihren, aus den Spaltungsproducten unter Zusatz 
von Ferment den urspriinglichen Stoff zu regeneriren. Diese 


') J. v. Liebig, Journ, f. prakt. Chem., Bd. 1, S. 41, 1870. 
2) Schmitt u. Glutz, Berl. Ber., 1, 8S. 66, 1868. 
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Consequenz bietet verlockende Perspectiven, wie die Dar- 
stellung von Rohrzucker aus Invertzucker ete., so dass die 
Priifung derselben durch das Experiment unbedingt geboten 
erscheint. 

Bevor wir uns aber mit der Frage beschiftigen: tritt 
bei Fermentreactionen ein Gleichgewichtszustand ein, oder 
bilden dieselben eine besondere Classe von Reactionen, die 
weder vollstiindig verlaufen, noch zu Gleichgewichtszustinden 
fiihren? muss zuerst die Thatsache, dass die Fermerntreactionen 
unvollstiindig sind, sicher gestellt werden. Ueber diesen Punkt 
finden sich in der sehr umfangreichen Litteratur des Gegen- 
standes mannigfache, zum Theil einander widersprechende 
Angaben. Fir einige Reactionen steht die Unvollstindigkeit 
der Reactionen durch Angaben vorztiglicher Beobachter fest, 
fiir andere finden sich widersprechende Angaben, und ftr 
manche fehlen, trotzdem dieselben mehrfach untersucht wurden, 
liber diesen Punkt jegliche Angaben. Gewo6hnlich begntgen 
sich die Autoren, die Spaltung durch Fermente qualitativ 
nachzuweisen, Den Satz, dass alle Fermentreactionen durch 
ihre Unvollstindigkeit charakterisirt sind, habe ich in seiner 
Allgemeinheit nirgends ausgesprochen gefunden. 

Die Affinitaitslehre theilt die Reactionen, je nach den 
verschiedenen Aggregatszustiinden der reagirenden Stoffe, in 
verschiedene Gruppen ein. Diese Systematik wird auch in 
unseren Fallen nttzlich sein. Wir werden homogene von 
heterogenen Systemen unterscheiden. Als Fermentreactionen 
in homogenen Systemen werden solche bezeichnet werden, 
bei denen am Anfang und am Ende der Reaction der der 
Spaltung unterliegende Stoff und die Spaltungsproducte in 
Lésung sind. Ferner werden wir zwei Arten der Heterogenitit 
unserer Systeme zu unterscheiden haben: a) Das System ist 
bei Beginn der Reaction heterogen; das Ferment wirkt auf 
cinen unléslichen Stoff und spaltet diesen in lésliche Spaltungs- 
producte. b) Das System ist bei Beginn der Reaction homogen, 
wird aber im Verlauf der Reaction heterogen; das Ferment 
spaltet einen gelésten Stoff in Spaltungsproducte, die theils 
velést, theils sich als Gase oder Niederschliige aus der Fliissig- 
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keit abscheiden. Aus Griinden, die erst im folgenden Abschnitt 
auseinander gesetzt werden, sind hier unter homogenen 
Systemen auch solche angeftihrt worden, die gegen Ende der 







Reaction heterogen werden kénnen. 







Homogene Systeme. 





Liebig und Wo6hler‘) constatirten, dass Emulsin 
Amygdalin nur unvollstindig spaltet. Sie sind der Ansicht, . 
dass die Spaltung von Amygdalin nur so weit geht, als das 
vebildete Benzaldehyd in Wasser geldst bleibt. Sie sagen: 
«So scheint die Aufléslichkeit des Oeles (Benzaldehyd) in 
der Fliissigkeit, worin die Zersetzung vor sich geht, die Grenze 
der Zersetzung des Amygdalins zu bedingen. Wenn aber 
weniger Wasser vorhanden ist, als das sich abscheidende Oe! 
zu seiner Auflésung bedarf, so bleibt Amygdalin unzersetzt. » 
Diese Erkliirung fiir das Unvollstiindigbleiben der Reaction 
von Emulsin auf Amygdalin lasst sich in keiner Weise halten. 
Es ist kein Grund vorhanden, dass zufillige Léslichkeits- 
verhiltnisse, die ganz unahhiingig von der Reaction sind, 
diese in jenem Sinne beeinflussen. Wenn ein Reactionsgemisch 















wihrend der Reaction inhomogen wird, so geht die Reaction 
trotzdem doch zu Ende. Man erinnere sich nur der Spaltung von 
Chloral durch Natronlauge in Chloroform und Ameisensaure. 








Jene Ansicht ist tibrigens leicht zu widerlegen. Schiittell! 
man eine verdtinnte Emulsinlésung mit einem Ueberschuss 
von Benzaldehyd, so wird zwar ein Theil des Emulsins gefiallt, 
doch die mit Benzaldehyd gesiittigte Fermentlésung vermag 
noch erhebliche Mengen von zugesetztem Amygdalin zu zerlegen. 









Fiir die Wirkung des Emulsins auf Salicin gibt Piria 
an, dass dieselbe vollstindig ist. Ich*) habe schon friiher 
gezeigt, dass die Angabe von Piria nicht richtig ist. 


os 






Tiemann und Haarmann’) geben betreffs der Spal- 
tung von Coniferin durch Emulsin an, dass nach Extraction 







') Liebig u. Wohler, Ann, d. Pharm, u. Chem., Bd. 22, 8.19, 1837 
?) Tammann, Zeitschrift far phys. Chemie, Bd. HI, $. 27, 155". 
3) Tiemann u. Haarmann, Berl. Berichte, 1874, S. 612. 
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des Coniferylalkohols aus dem Reactionsgemisch mit Aether 
in der restirenden Lésunge von Traubenzucker und Emulsin 
sich eventuell noch Spuren von unzersetztem Coniferin befinden. 
Den Verfassern kam es darauf an, so viel als méglich Coniferyl- 
alkohol zu gewinnen, und man kann nicht leugnen, dass sie 
durch Entfernung des einen Spaltungsproductes, durch Aus- 
schiitteln des Coniferylalkohols mit Aether, ihren Zweck fast 
vollstindig erreicht haben. Ueber den Endzustand der Reaction 
sagen aber diese Versuche wenig aus, da derselbe absichtlich 
durch Zusatz von Aether gestért wurde. Die Reaction ist, 
wie spiter gezeigt wird, unvollstindieg. 

Ebenso spricht die Angabe von Tiemann und Reimer’), 
dass Zuckervanillinsiure durch Emulsin «gerade auf in Trauben- 
zucker und Vanillinsiure gespalten wird» und dass die Spal- 
tung «qualitativ verlaéuft», nicht gegen die Ansicht, dass auch 
diese Reaction unter normalen Bedingungen unvollstindig ist, 
denn die Verfasser extrahiren aus dem Reactionsgemisch, in 
dem noch wirksames Emulsin vorhanden war, die Vanillin- 
siure mit Aether. 

Ueber die Spaltung des Aesculins durch Emulsin in 
Aesculetin und Traubenzucker wissen wir aus den Angaben 
von Rochleder und Schwarz’), dass, trotzdem im End- 
zustande der Reaction der grésste Theil des Aesculetins sich 
aus dem Reactionsgemisch ausgeschieden hat, nur 70,4°/, 
des angewendeten Aesculins als Traubenzucker gefunden 
wurden, wahrend, wenn die Spaltung vollstandig gewesen 
wire, 74,7°/, Zucker sich gebildet hatten. Es muss also im 
indzustande der Reaction noch unzersetztes Aesculin  vor- 
handen sein. 

Von der Spaltung des Daphnins gibt Zwenger’) an, 
dass dieselbe durch Emulsin bewirkt wird, ob sie vollstiindig 
oder unvollstindig verliuft, hat er nicht weiter untersucht. 

') Tiemann u. Reimer, Berl. Berichte, 1875, S. 516. 


*) Rochleder u.Schwarz, Liebig’s Ann., bd. 88, 5. 356, 1855, 
und Wien. Acad. Ber., Bd. XI, S. 334. 


*) Zwenger, Liebig’s Ann., Bd, 115, 8. 9, 1860, 
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Dasselbe gilt von den Angaben Will’s und K6rner’s') 
betreffs der Reaction von Myrosin auf myronsaures Kali. Auch 
diese Reaction ist unvollstandig. 

Von der Reaction des Invertins auf Rohrzucker hat 
Barth’) gezeigt, dass dieselbe ftir eine nicht naher bestimmte 
Temperatur unvollstiindig ist. 5 gr. Rohrzucker ergaben unter 
dem Einfluss von 5 mgr. Invertin nicht mehr als 3,800 er, 
Traubenzucker. Barth ist geneigt, diese Unvollstindigkeit 
fir eine Eigenthtimlichkeit der Invertinreaction zu halten, 
Nach kKjeldahl*) verwandelt das Invertin, ohne auf andere 
Kohlenhydrate zu wirken, den Rohrzucker leicht und _ voll- 


stiindig in Invertzucker; die gtinstigste Temperatur ist zwischen 
52 und 56°. Leider stand mir die Originalabhandlung von 
Kjeldahl nicht zur Verfiigung, so dass ich nicht zu ent- 
scheiden vermag, in welcher Beziehung 52—56° als gtinstigstes 


Temperaturintervall vom Verfasser oder Referenten bezeichne! 


worden ist. 

Bedeutet diese Angabe, dass bei 52—56° die Geschwindie- 
keit der Reaction am gréssten ist oder dass sie bei anderen 
Temperaturen nicht vollstaéndig ist und es nur bei dieser wird ? 

Auch O. Kellner’) gibt an, dass bei 40° Invertin allen 
Rohrzucker invertirt. 

Folgende Versuche wurden zur Lésung dieser Widersprtiche 
angestellt. 200cbem. einer Rohrzuckerlésung, enthaltend 0,920er. 
Inverlin, wurden bei 25° invertirt. Die anfingliche Drehung 
der L6ésunge betrug + 698’ und hatte, wenn aller Rohrzucker 
invertirt worden wiire, bis auf — 220’ sinken miissen. Nach 
384 Min. wurde der Drehungswinkel — 110’, nach 552 Min. 
— 113’ und nach 3046 Min. — 130’ beobachtet. In 2500 Min. 
hatte also der Drehungswinkel nur um 17‘ abgenommen. Die 


') Will u. Korner, Liebig’s Ann., Bd. 125, S. 264, 1863. 

*) Barth, Berl. Ber., 1878, 8, 482. 

5) Kjeldahl, Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet, Heft 3, 1581. 
Kopenhagen, citirt aus Zeitschrift f. analytische Chemie, Bd. 22, S$, 588, 1555 

4) O. Kellner, Mori u., Nagaoka, Zeitschr. f. physiol. Chemie, 
Bd. 14, S. 297, 1890. 



















281 
Reaction ist nach so langer Zeit wohl beendet und ist bet 
95° nachweisbar unvollstiindig. Etwa 500 Min. lang blieben 
die Reactionsgemische vollstandig klar, dann begannen sie 
sich rasch durch Ausscheidung von Spaltungsproducten des 
Ferments und Entwickelung von Mikroorganismen zu trtiben,. 
Die geringe Abnahme der Drehung von 17‘ ist: wahrscheinlich 
der Thitigkeit von Mikroorganismen zuzuschreiben. Bei 46° 
invertiren 0,1 gr. Invertin in 40 cbem. einer 10 procentigen 
Rohrzuckerlésung in 3 Tagen fast vollstindig oder vollstindig. 
Die Wirkune von Invertin auf Rohrzucker ist also zwischen 
0—30° sicher unvollstiindig, bei 45° dagegen nahezu_ voll- 
stiindig. Wollte man entscheiden, wie viel bei 45° un- 
zersetzt bleibt, so hatte man mit sterilisirten L6sungen zu 
arbeiten. 

Leider hat O. Kellner’) fiir das interessante Ferment 
aus dem Koji nicht die Unvollstindigkeit der Reactionen, die 
es im Stande ist hervorzurufen, constatirt. Nach detn, was 
er tiber die von Ferment aus Koji bewirkten Reactionen an- 
vibt, ist die Unvollstiindigkeit dieser Reactionen sehr walhr- 
scheinlich. Koji-Extracte sollen nach 2—3stiindiger Wirkung 
bei 40° 70°/, Rohrzucker in Dextrose und Liivulose, 70°), 
Maltose in Dextrose tiberftihren. Invertin, filhrt Kellner fort, 
invertirt unter obigen Bedingungen allen Rohrzucker. 

Bei den bis jetzt betrachteten Reactionen veriinderte 
sich waihrend der Reaction wenn auch nie die ganze Menge 
des der Reaction unterliegenden Stoffes, so doch stets ein 
recht bedeutender Theil desselben. Es gibt aber noch Ferment- 
reactionen, durch die nur sehr geringe Mengen der vor- 
handenen Substanz verindert werden. Ein Beispiel solcher 
Reactionen ist die Wirkung von Emulsin auf Harnstoff. 

Nach C. Schmidt’) verwandelt sich Harnstoff in Gegen- 
wart von Emulsin in kohlensaures Ammon. L6sungen, die 
folgende Anzahl von Gramm-Molekiilen Harnstoff und wech- 


1) O. Kellner, Mori u. Nagaoka, Zeitschr. f. 
Bd. 14, S. 297, 1890. 


2) C. Schmidt, Liebig’s Ann., Bd. 61, 5. 168, 1847, 
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selnde Fermentmengen in 100 chem. Lésung enthielten, ver- 
brauchten nach der Zeit 0 (in Stunden) die tabellirten Cubik- 
centimeter */,,-Normal-Saure: 












| 
0,05 gr.-M. Harnstoff | 0,02 gr.-M. Harnstoff | 0,02 gr.-M. Harnstoff 
9, und und und 
10 ebem. Emulsin- 10 cbem. Emulsin- 20 cbecm. Emulsin- 


losung. losung. 






losung. 

















6 Stunden. . 0.05 ebem. 0,1 chem. 0,2 cbem. 
22 » a 0.2 » 0.3 » 0.6 

6 ae 0.3 » 0.6 » 0,9 » 
G6 yas oy +s | 08 » 1,2 
154 » ie" 3 » | O.S » 1,2 





Von der vorhandenen Harnstoffmenge wurden zersetzt: 
0.1%, | 0,4°) | 0,6, 






Die erwitnten Reactionsgemische waren alle im Anfange 





der Reaction homogen und ein grosser Theil derselben blieb 






wiithrend des ganzen Verlaufs der Reaction homogen. In allen 






soeben erwahnten Fillen enthielten die Lésungen, in denen 
die Reaction beendigt war, bedeutende Mengen von Spaltungs- 







producten gelost. 










Heterogene Systeme (a). 
Man kennt noch eine Reihe anderer Fermentreactionen, 
bei denen das Reactionsgemisch anfangs heterogen ist. Pepsin 






vermag in Gegenwart von Salzsiure die Auflésung ausser- 
ordentlich zu beschleunigen, und Ptyalin fiihrt aufgequollene 
Stirke in Zucker tiber. Sind auch diese Reactionen unvoll- 
stiindig und unter welchen Bedingungen sind sie unvoll- 







stiindig ? 

Ueber diese Frage geben die Beobachtungen von Briicke 
und Cohnheim die gewiinschte Aufklirung. Cohnheim’) 
untersuchte die Wirkung von Ptyalin auf in reichlichen Mengen 
Wasser aufgequollene Starke. Cohnheim sagt tiber den 
Endzustand dieser Reaction Folgendes: «Es stellte sich bald 
zur Evidenz heraus, dass gleichwohl, ob ich die ursprting- 











') Cohnheim, Archiv fiir patholog. Anatomie v. Virchow, Bd. 25 
S. 241—253, 1863. 
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liche concentrirte oder 2-, 4-, 8- und mehrfach verdiinnte 
Lésungen von Ptyalin anwandte, immer die Umwandlung 
aufhérte, oder doch sehr an Intensitiéit nachliess, sobald die 
Mischang einen bestimmten, nicht immer gleichen, indess 
meist zwischen 1,5 und 2,5°/, schwankenden Gehalt an gelistem 
Dextrin und Zucker gewonnen hatte, obschon sich einestheils 
durch Jod noch reichlich Starke nachweisen liess, anderntheils 
die noch immer erhaltene neutrale oder schwach alkalische 
Reaction jeden Verdacht einer weileren Umsetzung des ge- 
bildeten Zuckers in Siuren, denen man dann die Hemmung 
der weiteren Umsetzung hiitte Schuld geben kénnen, voll- 
stindig zurtickwies. Dass vielmehr die Anwesenheit des 
erwihnten Zuckers allein ausreicht, jene Stockung in der Um- 
wandlung zu erkliren, davon kann man sich durch den ein- 
fachsten Versuch tiberzeugen: ein verdtinnter Stiirkekleister 
a 
gesetzt, gibt noch nach sehr betrachtlich lingerer Zeit mit 
Jod tiefblaue Reaction, als unter denselben Verhiltnissen der 
zuckerfreie; andererseits aber kann in der Concentration der 
Mischung allein das Hinderniss auch nicht liegen, da_ ein 
ihnlicher Gehalt der Flissigkeit an Chlornatrium oder sonst 
einem indifferenten Salze keineswegs hemmend einwirkt. Eimer 
Veranderung des Ferments selbst aber jene Stockung zu- 


von gleichzeitig Zuckergehalt dem Speichelferment = zu- 


schreiben zu wollen, das verbietet die Erfahrung, da immer 
die Umwandlung von Neuem wieder beginnt, sobald die 
Mischung ausreichend verdtinnt wird. » 

Brticke'’) bemerkt, dass man die etwa stehen gebliebene 
auflésende Wirkung einer salzsauren Pepsinlésung auf Fibrin- 
flocken durch Zusatz von Salzsiure wieder in Gang bringen 
kann. Also kann auch diese Reaction aufhéren, bevor alles 
Kiweiss geldst worden ist, trotzdem das in der Lésung vor- 
handene Ferment noch wirkungsfihig ist. 


Es gehéren hierher noch die Wirkung von Diastase auf 


Stirke und von Trypsin auf Eiweissstoffe. Diese Reactionen 
sind complicirt. Starke und Eiweiss erleiden unter Wirkung 


') Briicke, Wiener Sitzungsber., Bd. 48, S. 608, 1861. 
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verschiedener Fermente eine primare Umwandlung, die Pro- 
ducte der primaéren Umwandlung unterliegen aber in einigen 
Killen noch einer secundéren Einwirkung durch das Ferment. 
Auch fiir diese Reactionen wird man wohl zeigen kénnen, 
dass dieselben, wenn nur der spaltbare Stoff in gentigenden 
Mengen vorhanden ist, unvollstindig sind. Ist die Menge des 
unléslichen, der Veriinderung unterliegenden, Stoffes geringer, 
als die im Endzustande gespaltene, so wird die Reaction 
vollstiindig. 


Heterogene Systeme (b). 

Ks sind einige Fille bekannt, in denen die Reactions- 
gemische bei Beginn der Reaction homogen sind, wihrend 
der Reaction aber durch Ausscheidung von schwer léslichen 
Spaltungsproducten heterogen werden. Zu diesen Reactionen 
gehoren die fermentativen Gerinnungen, die Wirkungen des 
Fibrinfermentes, die des Labfermentes und ferner das von 
Hoppe-Seyler und Popoff') gefundene Ferment, welches 
ameisensauren Kalk in kohlensauren Kalk, Kohlensiiure und 
Wasserstoff spaltet. 

Alexander Schmidt’) gibt an, dass ein Theil des 
Paraglobulins (fibrinoplastische Substanz) nach der Gerinnung 
immer im Serum zurtickbleibt. 

Das Labferment scheint alles Casein aus der Lésung 
fallen zu kénnen, es scheint diese Reaction immer vollstindig 
zu verlaufen. 

Als allgemeine Regel hat sich also ergeben: dass die 
Fermentreactionen unvollstindig sind. Es existiren nur wenige 
Ausnahmen von der Regel: Invertin scheint bei 40—50° die 
Inversion des Rohrzuckers fast vollstindig bewirken zu kénnen. 
Doch ist sicher und mit wtinschenswerther Genauigkeit dicse 
Ausnahme noch nicht erwiesen. Die einzige sichere Ausnahme 
von der Regel ist die Labreaction. 


') Hoppe-Seyler, Pfliiger’s Archiv, Bd. 12, S$. 1, 1876; L. Popott, 
Pfliiger’s Archiv, Bd. 10, S. 113, 1875. 

*) A. Schmidt, Die Lehre von den fermentativen Gerinnungs 
erscheinungen, Dorpat 1876, S. 18. 
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Der Endzustand der Fermentreactionen ist kein Gleich- 
gewichtszustand. 

Von zwei grossen Reactionsgruppen, die zu den hydro- 
lyltischen Reactionen gehéren, wissen wir, dass die Gleich- 
vewichtszustande, zu denen sie fihren, von der Temperatur 
fast unabhiangig sind. Es sind die Gleichgewichte bei der Ester- 
bildung und bei der Concurrenz zweier Siiuren um eine Base. 

Der Endzustand der Fermentreactionen aber ist in 
hohem Grade von der Temperatur abhingig und zwar in der 
Weise, dass bei einer bestimmten Temperatur (die nicht weit 
von 50° C. liegt) die Menge des im Endzustande gespaltenen 
Stoffes ein Maximum erreicht. Man hat schon hier bei der 
Discussion tiber den Endzustand der Fermentreactionen seine 
Aufmerksamkeit auf diesen Punkt zu lenken, weil die End- 
zustinde unterhalb der Temperatur des Maximums der Wirkung 
von denen, die oberhalb der Temperatur des Maximums erreich| 
werden, sich wesentlich unterscheiden. 

Wir beginnen mit den Endzustiinden unterhalb = der 
Temperatur des Maximums der Wirkung. Es ist leicht zu 
zeigen, dass diese Endzustiinde nicht Gleichgewichtszustande 
reprisentiren, dass die Fermentreactionen nicht umkehrbar 
sind, dass sich aus den Spaltungsproducten und dem Ferment 
der der Wirkung unterliegende Stoff nicht zurickbilden kann. 

In der That kénnen, wie folgende Versuche lehren, die 
Fermentreactionen nur in einer Richtung vor sich gehen. 
Kine Lésung, die in 100 chem. 2,72 gr. Salicin und 50 mgr. 
Emulsin enthielt, drehte vor Beginn der Reaction die Polari- 
sationsebene des Lichts um -++ 249’, War der Endzustand 
der Reaction bei folgenden Temperaturen erreicht, so betrugen 
die Drehungswinkel 

bei 40° + 122’, 
>» 90° + 186’, 
>» §° +2907’. 

Brachte man die Lésungen, die bei 20° und bei 40° 
ihren Endzustand erreicht hatten, auf 5°, so blieben ihre 
Drehungswinkel auch nach 24 Stunden unveriindert 120’ und 
186‘, Erwiirmte man dieselben Lésungen auf 40°, so erreichten 
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dieselben fast den Endzustand der Lésung, die nur der 
Temperatur von 40° ausgesetzt worden war. Das Ferment 
war also in den Lésungen noch wirkungsfihig, konnte aber 
eine Umkehr der Reaction nicht bewirken. 

Ebenso lisst sich die Nichtumkehrbarkeit der Reaction 
zwischen Invertin und Rohrzucker zeigen. Betrug der urspriting- 
liche Drehungswinkel einer Rohrzuckerlésung, die in 25 cbem. 
9) mgr. Inverttin enthielt, +- 760‘, so betrugen die Drehungs- 
winkel einer Lésung, in der die Reaction bei 

Q° + 95° + $5° +. 50° vor sich gegangen war, 

300’ — 60' — 94’ — 20’. 

Kiihlt man die Lésungen auf 0° ab, so verindert sich: 
in 5 Stunden der Drehungswinkel der Lésungen nicht, trotz- 
dem bei einem Zusatz von Rohrzucker zu denselben Lésungen 
bedeutende Mengen invertirt wurden. 

Aehnliche Versuche mit Emulsin und Amygdalin geben, 
wenn man die im Endzustande vorhandenen Blausiuremengen 
bestimmt, scheinbar widersprechende Resultate. Emulsin ver- 
mag nimlich verdtinnte Blausiiure zu verindern. In 30 chem. 
Lésung befanden sich ursprtinglich 0,510 gr. Amygdalin und 
50 mgr. Emulsin. Nachdem die Reaction bei 40° ihren End- 
zustand erreicht hatte, ergab die Titration der freigewordenen 
Blausiiure nach Volhard’s Methode 64°/, zersetzten Amyg- 
dalins. Ktihlt man dann dieselbe Lésung auf 10° ab, so 
findet man nach 5 Stunden nur 38°/, zersetzten Amyegdalins. 
Fast die Hilfte der zuerst vorhandenen Blausiéure ist nach 
der Abktihlung nicht mehr nachweisbar, Versetzt man eine 
verdiinnte Lésung von Blausiiure mit verschiedenen Menger 
von Emulsin, so bemerkt man, dass nach 24 Stunden bedeutende 
Mengen von Blausiiure, 5°/, bis 50°/,, nicht mehr nachzuweiseh 
sind. Diese Verluste an Blausiiure hiingen nur von der Con- 
centration der Blausiiure und der Temperatur, nicht aber von 
der Menge des vorhandenen Ferments ab. Ein Zusatz vou 
Benzaldehyd, Traubenzucker oder Amygdalin verandert den 
Titer der Blausiiure nicht. Ich habe die Reaction, um die 
es sich hier handelt, nicht weiter aufzukliren versucht. Jeden- 
falls ist die Verdtinnung der Blausiiuremenge in der abgekiihlten 
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Lésung nicht auf eine Riickbildung von Amygdalin zurtck- 
zufiihren. Dass eine Riickbildung von Amygdalin nicht aus- 
fiihrbar ist, zeigen folgende Versuche zur Synthese von Amyg- 
dalin und Salicin. 

Mischt man iiquivalente Mengen von Blausiure, Trauben- 
zucker und Benzaldehyd und fiigt dann zu dieser Lésung 
Emulsin, so nimmt die Lésung nicht den Geschmack von 
Amygdalin an. Ebenso schmeckt ein Gemenge von Saligenin 
und Traubenzucker auch nach liingerem Verweilen in der 
Mundhohle nicht nach Salicin. Wohl vermag der Speichel 
Salicin zu zersetzen, nicht aber dasselbe aus seinen Com- 
ponenten zu bilden. 

Erreicht eine Fermentreaction unterhalb der Temperatur 
des Maximums ihren Endzustand, so wird beim Erwarmen 
des Reactionsgemisches die Reaction wieder in Gang kommen, 
beim Abktihlen aber stehen bleiben. Eine Wiederbildung des 
cespaltenen Stoffes tritt nicht ein. Damit dirfte bewiesen 
sein, dass der Endzustand der Fermentreaction kein Gleich- 
cewichtszustand ist. 

Fiir die Endzustiinde, die oberhalb der Temperatur des 
Maximums erreicht werden, liegen die Verhaltnisse anders. 
Weder Abktihlung noch Erwarmung des Reactionsgemisches 
influirt auf den Endzustand der Reaction. 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass Fermentlésungen 
bei héherer Temperatur (tiber 50° C.) rasch ihre Wirkungs- 
fihigkeit vollstiindig einbiissen. Aug. Schwarzer’) bestimmte 
die Zeiten, die bis zum Nichtauftreten der Endreaction in mit 
Malzextract versetztem Kleister verstrichen. Erwirmte man 
den Malzextract, bevor derselbe mit Kieister gemischt wurde, 
fir sich, so wirkte die Diastase viel schwiicher. Schon ein 
Vorwirmen bei 50° wirkte zerstérend auf die Diastase. Mit 
steigender Temperatur wichst die Geschwindigkeit des Zerfalls 
der Diastase rasch. Zu ahnlichen Resultaten kam = auch 
V. Paschutin betreffs des Ptyalins’). 

') Aug. Schwarzer, Journ.f prakt. Chem., Bd. 1, 5. 212—230, 1870, 

2) V. Paschutin, Archiv f. Anat. u. Physiol., 1871, 8. 304, 
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Gewohnlich wird tiber der Temperatur des Maximums 
der Endzustiinde das Ferment friiher zerfallen sein, als die 
der Wirkung unterliegende Substanz vollstindig gespalten ist. 
Ueber der Temperatur des Maximums existirt neben dem 
urspriinglichen Stoff und den Spaltungsproducten desselben 
kein wirkungsfahiges Ferment, sondern dieses ist wiahrend 
der Reaction zu Grunde gegangen, und nur die unwirksamen 
Spaltungsproducte des Ferments sind vorhanden. 

sei 80° zerfallen die Fermente in wiisseriger Lésung so 
rasch, dass sie wiihrend der ganzen Zeit bis zu ihrem voll- 
stiindigen Zerfall nur sehr wenig Substanz zu spalten ver- 
mégen. Erhitzt man die trockenen Fermente tiber 100°, so 
spalten sich dieselben ebenfalls‘), aber die Geschwindigkeit 
der Reaction ist trotz der héheren Temperatur bedeutend 
geringer als bei 80° in wiisseriger Lésung. Es sind also auch 
die Fermente wie die meisten chemischen Agentien in wiis- 
serigen Lésungen viel reactionsfaihiger als im ungelésten Zu- 
stande oder in anderen Lésungsmitteln, wenn solche tiberhaupt 
fiir Fermente gefunden werden sollten. 


Aus folgenden Versuchen Herrn cand. chem. Fischer’s 
geht hervor, dass in den Reactionsgemischen, deren End- 
zustand bei 70° C. erreicht wurde, nach der Erreichung des 
Endzustandes kein wirksames Ferment vorhanden ist. In 
100 cbem. Lésung befanden sich 3,007 gr. und folgende Mengen 
von Emulsin in Grammen. Die gespaltene Salicinmenge wurde 
aus der mit Fehling’scher Lésung bestimmten Trauben- 
zuckermenge berechnet. 

Fermentmenge .. 0,5gr. 0,25gr. 0,125 gr. 0,0625 gr. 0,0312 gr. 0,0156 gr. 
Gespalt.Salicin (bei 

70° nach 1 Std.) 69,5°|, 66,0°|, 46,4, 41,39, 264°,  17,0%, 
Gespalt. Salicin (bei 

70° nach 20 Std.) 69,5°/, 66,0°/, 46,5°/, 41,3°/, 264°, 17,0", 

Darauf wurden diese Lésungen auf 46° C. abgekitihlt; 
ihre Zusammensetzung blieb dieselbe, sowohl nach 16, als 


') Hiifner, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 5, 8.372, 1872; A. Schmidt, 
Centralbl. f. med. Wissenschaften, 1876, No. 29; Salkowski, Virchow = 
Archiv, Bd, 70, 8, 158, 1877, und Bd, 87, S. 552, 1880. 














nach 24 Stunden, und doch hatte dieselbe, wenn das Ferment 
nicht zerstért worden ware, folgende Werthe annehmen 
kénnen: 

Fermentmenge . . « OF O25 0,195 0,0625 0,03812  0,0156 
Gespaltenes Salicinin®), 94,5 94,4 94,4 85,0 75,5 64,0. 


Ursachen der Unvollistindigkeit der Fermentreactionen. 


Fragt man sich nach dem Grunde der Unvollstindigkeit 
der Fermentreactionen, so diirfte man geneigt sein, dieselbe 
einer theilweisen oder vollstindigen Zersetzung des Ferments 
zuzuschreiben. Unterscheiden wir zwei Arten von End- 
zustiinden, die tiber und die unter der Temperatur des Maxi- 
mnms die Wirkung erreichten. Fiir jene steht fest, dass sie 
eingetreten sind, weil das Ferment zerstért worden ist, ftir 
diese ist jene Erklarung unzulissig. Denn erstens: die Reaction 
vermag, nachdem sie ihren Endzustand erreicht hat, durch 
Erwirmen nochmals wieder in Gang zu kommen; zweitens 
wird ein anderer Stoff, den man zu einem sich im Endzustande 
befindenden Reactionsgemisch ftigt, gespalten, und drittens 
wird, wenn in verdiinnten Lésungen die der Wirkung unter- 
liegende Substanz relativ mehr gespalten wird als in con- 
centrirten Lésungen, bei Verdiinnen des Reactionsgemisches 
die Reaction von Neuem vor sich gehen. Ein Theil der diese 
Siitze illustrirenden Versuche ist schon S. 285 mitgetheilt 
worden; es mégen hier noch einige Versuche folgen. 

Lést man in einer Lésung von Emulsin und Amygdalin, 
in der die Reaction thren Endzustand erreicht hat, Salicin 
auf, so beginnt die Reaction auf das Salicin erst 10 Minuten 
nach Auflésung des Salicin. Dasselbe beobachtet man bei 
der Wirkung einer im Endzustande befindlichen Lésung von 
Emulsin und Salicin auf eine solche von Amygdalin. Es ver- 
geht eine messbare Zeit, bevor die im Endzustande der Reaction 
zur Weiterfihrung derselben ungeeigneten Fermentmolekiile 
wiederum in den Zustand der Wirkungsfaihigkeit gelangen. 

Wir sahen friiher, dass beim Erwirmen der Lésungen 
im Endzustande die Reaction wieder von Neuem beginnt. Es 
fragt sich aber, ob die Reaction, nachdem einmal ein End- 






















































































































290 


zustand bei niedriger Temperatur erreicht ist durch Erwirmen 
des Reactionsgemisches, wirklich genau zu dem Endzustande 
gelangen kann, der erreicht wird, wenn die Reaction sich 
ausschliesslich bei jener héheren Temperatur vollzieht. Hier- 
liber geben folgende Versuche Herrn Fischer’s mit Emulsin 
und Salicin Aufschluss. In 100 chem. Lésung befanden sich 
3,007 gr. Salicin und folgende Mengen von Emulsin, welche 
die verzeichneten Mengen Salicin, in Procenten der urspriinglich 
vorhandenen Salicinmenge, spalteten. 
Bei 0° C.: 


Fermentmenge in gr... . 0,5 0,25 0,125 0,0625 0,0312 0,0156 
Gespalt.Salicin nach 24St. 66,0°), 66,0°/, 66,0°/, 51,8°), 46,4°%, 32,6° 
> ,  » 30St. 66,1, 66,1°, 66,09, 51.8%, 45,5, 39.5° 


Diese Lésungen, in anon der Endzustand der eineos 
erreicht war, wurden auf 35° C. erwirmt: 
Gespall. Salicin nach 20 St. 88,0°), 88,0°/, 88,0°), 73, 

» » Y94St. 88,0°), 881°, 88,09, 73,5 


iV 


4°|, 60,0°|, 51,8°, 
9%, 60,0°, 51,7° 


In Lésungen, in denen die Reaction gleich anfangs bei 

35° C. vor sich gegangen war, wurden gefunden: 
Gespalt. Salicin nach 15St 88,0°/, 88,0°/, 88,0°), 73,5°/, 50,0°/, 52,0" 
> > » %0S8t. 880°, 880°, 88,0°, 73,5"), 60,0"), 52,0° 


Die Endzustiinde der Reaction sind also unabhingig von 
dem Wege, auf welchem dieselben erreicht werden. 


Da die Fermente tiber der Temperatur des Maximums 
der Endzustinde zerfallen, so werden dieselben auch _ bei 
niedrigeren Temperaturen, aber weniger rasch, jener Reaction 
unterliegen, Eine Emulsinlésung halt sich bei 20° C. 8 Tage 
lang unveriindert. Die Mengen von Salicin, die durch eine 
frische und eine 8 Tage alte Lésung derselben Concentration 
gespalten wurden, waren unter einander gleich. Das Invertin 
zerfallt bei 20° viel schneller als das Emulsin. Ftir das Invertin 
wird also der Satz von der Unabhingigkeit der Endzustinde 
vom Wege, auf dem sie bewirkt werden, keine Giltigkeil 
besitzen. Erwirmt man ein Ferment enthaltendes Reactions- 
gemisch sprungweise auf immer héhere Temperaturen, inden 
man nach jeder Temperaturerhédhung den Endzustand ein- 
treten lisst, so kann auf diesem Wege derselbe Endzustand 
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erreicht werden, der sich einstellen wird, falls das Reactions- 
gemisch nur jener héchsten Temperatur ausgesetzt war; es 
wird aber in dem auf jenem Wege erreichten Endzustande 
weniger Substanz gespalten sein, wenn das Ferment mit 
merklicher Geschwindigkeit in jenem Temperaturintervall 
zerfallt. 

Der Eintritt des Endzustandes unterhalb der Temperatur 
des Maximums ist also nicht durch Vernichtung des Ferments 
bedingt. Dasselbe kann noch keine Wirkungen iussern, ist 
aber im Reactionsgemisch in einem Zustand der Lihmung 
vorhanden. 

Es liegt nahe zu vermuthen, dass das Ferment durch 
die von ihm erzeugten Spaltungsproducte gelilhmt wird. In 
der That lisst sich zeigen, dass durch anfinglichen Zusatz 
der Spaltungsproducte die Reaction ihren normalen Endzustand 
nicht erreicht, sondern viel frtiher stehen bleibt. 

Fiigt man zu verschiedenen Lésungen, die je 0,51 gr. 
Amygdalin enthalten, immer die gleiche Menge Emulsin, aber 
verschiedene Mengen von gesiittigter Benzaldehydlésung, und 
bringt alle Lésungen auf 25 cbem., so sind im Endzustande 
folgende Amygdalinmengen zersetzt worden. Bei 20°: 

Menge der Lésung von Aldehyd: Zersetzte Amygdalinmenge: 
0 chem. 20,3°!, 
18,8 > 
14,7 
> 11,3 
In mit Benzaldehyd gesattigter Lésung: 5,7 » 

In den beiden letzten Lésungen war eine Fillung von 

Kmulsin eingetreten. 


Unter obigen Bedingungen waren bei 23° 


nach Zusatz von 0 gr.-Mol, Traubenzucker 23°/, Amygdalin zersetzt. 
0,0001 » » 22 » 
0),0003 » . 21 
0,0015 » 19 » 


Um eine Uebersicht tiber die Wirkungen verschiedener 
Stoffe auf den Endzustand der Reaction zu gewinnen, wurden 
folgende unter einander vergleichbare Versuche angestellt. In 
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25 chem, Lésung wirkten bei 30° immer je 0,50 gr. Emulsin 
auf 0,001 Grammmolektle Amygdalin. 


Ohne weiteren Zusatz wurden 23,8°), und 23,5°/, Amygdalin gespalten. 
sei Zusatz von 0,0001 gr.-Molekiilen Blausiure 18,7°), Amygdalin gespalten. 


> 0,0002 16,4 » 
» 0.0003 ; 12,1 » 

> , 0,00025 > Benzaldehyd 19,0 » 
» 0.00075 > 12.5 » 

0,0015 Aethylather 20,7 » 

> » 0,0200 » Aethylalkohol 25,2 » 


Von den Spaltungsproducten des Amygdalins tbt ein 
Zusatz von Blausiiure den gréssten Einfluss auf den verfrtiihten 
Kintritt des Endzustandes aus, sehr bedeutend wirkt auch das 
Jenzaldehyd, wiihrend den schwichsten Einfluss ein Zusatz 
von Traubenzucker dussert. Die Wirkung der Spaltungs- 
producte auf den Endzustand der Fermentreactionen ist be- 
deutend grésser als die anderer Stoffe. Ein Zusatz von 
Traubenzucker, des am schwichsten wirkenden Spaltungs- 
productes, wirkt doch noch energischer als der gleiche Zusatz 
von Aethylaither, welcher wiederum sehr viel stirker als 
Aethylalkohol wirkt. 

Bei der Reaction von Emulsin auf Salicin finden wir 
dieselbe Wirkung der Spaltungsproducte auf den Endzustand 
der Reaction. Nach Versuchen von Herrn Fischer werden 
bei 35° in Lésungen, die in 100 cbem. 3,007 gr. Salicin und 
0,125 gr. Emulsin enthalten, 88,0°/, Salicin gespalten. Setz! 
man der Lésung vor Beginn der Reaction 1 gr. Traubenzucker 
zu. so finden sich, nachdem der Endzustand der Reaction 
eingetreten ist, 85,5°/, Salicin gespalten; nach Zusatz von 
| gr. Saligenin aber nur 69,1°/, gespaltenes Salicin. 

Die Richtigkeit der Vermuthung, dass die Spaltungs- 
producte das Ferment lahmen, kann man auch direct erweisen. 
Durch Entternung derselben aus ihrer Lésung muss die Reaction, 
falls diese Ansicht tiber die Wirkung der Spaltungsproducte 
richtig ist, weiter vor sich gehen ja man muss im Stande 
sein, dieselbe sogar zu Ende zu fitihren. 

Zur Entfernung der Spaltungsproducte gibt es mannig- 
fache Mittel. Dieselben kénnen durch geeignet gewihlte 
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Reactionen in andere Verbindungen tibergeftihrt werden, durch 
ceeignete Lésungsmittel oder durch Dialyse den Reactions- 
gemischen entzogen werden und schliesslich Mikroorganismen, 
die weder das Ferment noch den der Spaltung unterliegenden 
Stoff veriindern, zur Zerst6rung tibergeben werden. Die 
folgenden Versuche zeigen, dass durch Entfernung eines der 
Spaltungsproducte aus einem sich im Endzustande befindenden 
Reactionsgemisch die Reaction immer wieder von Neuem in 
Gang kommt, ja in einem Falle sogar vollstiindig wird. Letz- 
teres brauchte nur nach Entfernung aller Spaltungsproducte 
einzutreten. Da die Spaltungsproducte aber, wie wir sahen, 
verschieden auf den Eintritt des Endzustandes wirken, so kann 
man nicht im Voraus, ohne diesbeztigliche Versuche, angeben, 
welches Spaltungsproduct am stirksten lihmend wirkt, kann 
also auch nicht dasjenige Spaltungsproduct angeben, durch 
dessen Entfernung die Reaction am weitesten vorwirts ge- 
bracht wird. 


Die Versuche sind von Herrn Fischer ausgefiihrt worden. 


1. Die Lésung enthielt 3,007 gr. Salicin und 0,125 gr. 


Emulsin in 100 cbem. Bei 26° waren 83°/, Emulsin im End- 
zustande der Reaction gespalten. Das sich im Endzustande 


der Reaction befindende Reactionsgemisch wurde mit ‘/, seines 
Volumens Aether zur Entfernung eines Theils des Saligenins 
ceschittelt, dann weiter 24 Stunden auf der Temperatur 26° 
erhalten und schliesslich von Neuem untersucht. Die Reaction 
war vollstiindig geworden. 


2. Die Lésung enthielt 5,00 gr. Amygdalin und 0,125 gr. 
Emulsin in 100 chem. Bei 26° waren im Endzustande der 
Reaction 30,6°/, Amygdalin gespalten. Nachdem das Reactions- 
vemisch in derselben Weise mit Aether behufs Extraction 
von Benzaldehyd und Blausiiure behandelt war, wurden nach 
24 Stunden 35°), Amygdalin zersetzt gefunden. 


) 


3. Die Lésung enthielt in 100 chem. 0,5 gr. Coniferin 
und 0,0078 gr. Emulsin. Bei 26° wurden 42°/, Coniferin 
gespalten. Nach der Behandlung mit Aether wurden nach 


24 Stunden 60°), zersetztes Coniferin gefunden. 
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Nach Beendigung dieser Versuche fand ich einen Versuch, 
den wahrscheinlich W. Kiihne') angestellt hat; in dessen 


Lehrbuch heisst es: «Bringt man eine von tiberschtissigem 
unverdautem Fibrin abfiltrirte Verdauungsfliissigkeit auf einen 
Dialysator, so diffundirt der grésste Theil der Peptone 
in das Wasser, wahrend das Pepsin auf dem _ Dialysator 
zurtickbleibt. Die wahrend des Diffusionsprocesses wasser- 
reicher gewordene Lésung lést dann nach dem Verdunsten 
auf ihr ursprtngliches Volumen und Herstellung ihres anfiing- 
lichen Sauregrades fast genau ebenso viel Fibrin auf, als sie 
schon einmal gelést enthielt. Die Peptone sind es folglich, 
welche die Verdauung hinderten.» Dieser Versuch und seine 
Consequenzen ist leider ohne Folge geblieben. Die grosse 
Menge der sich mit Fermenten beschiftigenden Forscher ist 
durch diesen Versuch nicht tiber den Endzustand der Ferment- 
reactionen unterrichtet worden. 

Nicht nur durch Entfernung und Vernichtung der Spal- 
tungsproducte ist man im Stande, eine Fermentreaction voll- 
stindig zu machen, sondern auch durch wiederholten Zusatz 
von Ferment wird dasselbe Ziel erreicht. Im folgenden Ab- 
schnitt wird gezeigt werden, dass mit wachsender Ferment- 
menge die im Endzustande gespaltene Substanzmenge zunimmt, 
dass aber von einer bestimmten Concentration des Ferments 
an die gespaltene Substanzmenge unabhingig von der Menge 
des Ferments wird. Fugt man also zu der Lésung eines 
spaltbaren Stoffes eine noch so grosse Fermentmenge hinzu, 
so kann die Reaction nie vollstindig werden. Um eine gegebene 
Substanzmenge durch so wenig als méglich Ferment doch 
vollstindig zu spalten, hatte man etwa in folgender Weise 
zu verfahren: Man fiigt zuerst so viel Ferment zur Lésung 
des Stoffes, als gerade nothwendig ist, um bei der Temperatur, 
bei der die Reaction vor sich gehen soll, das Maximum der 
Wirkung zu erlangen; nachdem dann der Endzustand der 
Reaction eingetreten ist, fiigt man eine neue Portion hinzu, 


') W. Kiihne, Lehrbuch der physiologischen Chemie v. W. Kiihne, 
1866, 
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und nachdem wiederum der Endzustand der Reaction sich 
eingestellt hat, wiederholt man den Zusatz, bis der zu spaltende 
Stoff vollstindig zerfallen ist. Dass dieser Weg zum Zicle 
fihren kann, beweisen die folgenden Versuche. Welcher Weg 
in Praxis zur Vollendung der Reaction einzuschlagen ist, kann 
natiirlich nur entschieden werden, wenn die Bedingungen 
und die Art der Spaltung gegeben sind. 

Fiigt man zu einer Lésung, die ursprtinglich in 100 ebem. 
3,007 gr. Salicin enthielt und in der durch 0,125 gr. Emulsin 
bei 26° 83°) Salicin gespalten waren, noch 0,125 gr. trockenes 
Emulsin, so begann die Reaction von Neuem. Nach 24 Stunden 
war Wieder ein Endzustand erreicht; es waren 98°). Salicin 
cespalten. 

In einer Lésung, enthaltend in 100 chem. 5,000 er. 
Amygdalin und 0,125 gr. Emulsin, waren bei 26° im End- 
zustande der Reaction 30,6°/, Amygdalin gespalten. Ein Zusatz 
von 0,125 gr. trockenen Emulsins brachte die Menge des ge- 
spaltenen Amygdalins auf 35°/ 


0 


am 

Die gefundenen Thatsachen umschreibend, kann man 
sich foleende Vorstellungen tiber den Grund der Unvollstandig- 
keit von Fermentreactionen bilden. Die wihrend der Reaction 
entstehenden Spaltungsproducte wandeln das wirksame Fer- 
ment in eine unwirksame Modification um. Die unwirksame 
Modification ist nur in Gegenwart der Spaltungsproducte 
bestindig und wandelt sich leicht wieder in die wirksame 
Modification zurtick. Die beiden Modificationen kénnen als 
isomer betrachtet werden. 


Von diesem Standpunkte sind auch die Ausnahmefille, 
in denen die Fermentreaction vollstandig wird, verstindlich. 
[st die Umwandlung des Ferments in die unwirksame Modi- 
fication, wihrend der die sich veraindernde Substanz zerfillt, 
vollstiindig geworden, so geht die Fermentreaction nicht weiter 
vor sich. Die Menge des im Endzustande der Reaction ge- 
spaltenen Stoffes hangt von der Reactionsgeschwindigkeit, 
mit der die Fermentreaction verliuft, und der Reactions- 
veschwindigkeit, mit der sich die wirksame Fermentmodification 
in die unwirksame umwandelt, ab. Letztere Geschwindigkeit 
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ist eine Function der wachsenden Menge von Spaltungspro- 
ducten. Gewoéhnlich, wenn die Spaltungsproducte léslich sind, 
tritt der Endzustand, bevor die Reaction vollstandig geworden 
ist, ein. Sind die Spaltungsproducte unldslich, scheiden sich 
dieselben also wahrend der Reaction aus, so ist kein Grund 
zur Bildung der unwirksamen Modification vorhanden und 








die Reaction kann wie die Labreaction vollstiindig werden. 

Ich erinnere mich der Angabe, dass der Zerfall eines 
Ferments tber 50° durch Zusatz von Spaltungsproducten ver- 
zogert wird. Es deutet dieses darauf hin, dass die beiden 








Fermentreactionen mit sehr verschiedener Geschwindigkeil, 






und zwar die unwirksame mit geringerer, zerfallen. 






Die Abhingigkeit des Endzustandes von der Menge des 
Fermentes. 






1. Wirkung von Emulsin auf Amygdalin. 





Aus den nach der Methode von Volhard bestimmten 
Blausiiuremengen wurde die Menge des zersetzten Amygdalins 






in Procenten des urspriinglich Vorhandenen berechnet. —L6s! 
man je 0,255 gr, Amygdalin und die folgenden Mengen Emulsin 
in 30 cbem. Wasser, so findet man nach Verlauf der Reaction 
bei 40° C. folgende Amygdalinmengen zersetzt. Nattirlich wurde 
durch wiederholte Titration der Blausiure in jedem einzelnen 
Falle die Sicherheit gewonnen, dass die Reaction wirklich 








den Endzustand erreicht hatte. 










Menge des Emulsins in mgr. O07) 15 38,1 6,2 125 2 D0 
Zersetztes Amygdalin . « 7, a, i 60°’, 60°, 60°), 60 









2, Wirkung von Emulsin auf Salicin. 
D 





Jetreffs der Darstellung des zu allen folgenden Versuchen 
benutzten Emulsins ist Folgendes zu bemerken: Nach dem 
Verfahren von Buckland W. Bull’) wurde aus 400 gr. stissen 
Mandeln 600 cbcem. wiisserigen Extractes gewonnen, aus 
welchem das Emulsin fractionirt gefallt wurde. Die erst 
Fraction fiel durch Zusatz von 200 cbem, 85°/, Alkohols; 











') W, Bull, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 69. S. 145, 1849. 
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Zusatz von 300 ebem. und die beiden fol- 
genden durch Zusatz von je 200 cbem. desselben Alkohols. 
Die einzelnen Fractionen wurden in gleicher Weise zuerst 
mit 95°/, Alkohol, dann mit absolutem Alkohol gewaschen 
und unter der Luftpumpe tiber Schwefelsiiure getrocknet. Stellt 
man die Wirkungsfiaihigkeit der verschiedenen Fractionen auf 


die zweite durch 























Salicin fest, indem man die Mengen des im Endzustande zer- 





setzten Salicin bestimmt, so findet man, dass die erste Fraction 
am meisten Salicin spaltet. Die drei folgenden Reactionen 
wirken fast gleich. Hornartiges an der Luft bei Zutritt von 
Wasserdampf getrocknetes Emulsin und das pulverférmige 
unter der Luftpumpe tiber Schwefelsiure getrocknete Priparat 
derselben Fraction tiben gleiche Wirkungen aus. 




















Eine Lésung von Salicin, in 20 chem. 0,602 gr. Salicin 





enthaltend, ergab im 2 dem.-Rohr den Drehungswinkel — 3,83°. 





_ % 


Nach 24stiindiger Einwirkung von 50 mgr. Emulsin der ver- 





schiedenen Fractionen bei 17° auf jene Lésungen wurden 
folgende Drehungswinkel beobachtet: 
Nummer der Fractionen I, IT. HT. IV. 
Drehungswinkel . 2. . + 1,95 —O0O30° —0,25"° —0,25", 




















Zu allen folgenden Versuchen mit Emulsin wurde das 





Gemenge der drei letzten Fractionen benutzt. 





Die Analyse der Reactionsgemische kann nicht auf polari- 
strobometrischem Wege ausgeftihrt werden, da der Drehungs- 
winkel einer Lésung, die Salicin und Traubenzucker enthalt, 
nicht gleich ist dem Mittel der Drehungswinkel, die dem 
Salicin und Traubenzucker jedem ftr sich in der Lésung zu- 




















kommen. Folgender Versuch zeigt, dass man mit der Kenntniss 
der specifischen Drehungen ftir Salicin und Traubenzucker bei 
der Analyse von Lésungen, die Salicin und Traubenzucker 
enthalten, nicht auslangt. Eine Lésung von 3,068 gr. Salicin 
in 100 cbem. drehte im 2 dem.-Rohr bei 20° die Polarisations- 
ebene um —4,03° und eine Lésung von 1,791 gr. Trauben- 























zucker in 100 cbem. drehte dieselbe unter obigen Bedingungen 





um + 2,17°. Nach dem Mischen gleicher Volumina beider 











Lésungen wurde statt des zu erwartenden Drehungswinkels 
— 1,86° der Drehungswinkel 0,01° beobachtet. 
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wurden nach dem von Soxhlet’) ver- 


Die Analysen 
besserten Fehling’schen Verfahren ausgefthrt. 

Beobachtungsfehler betrugen bei den 
Mengen gespaltenen Salicins 1°/,, bei den kleineren sanken 
sie auf 0,3°/.. Die Reactionsgemische enthielten in 100 cbem, 


Die grosst- 


moglichen grosseren 


0° 
Lésung 3,0069 gr. Salicin und die in der ersten Spalte der 
Tabelle angegebenen Emulsionsmengen in Milligrammen. Es 


sind ferner die Zeiten, die seit der Herstellung der Reactions- 
gemische bis zur Titration derselben verflossen, am Kopf jeder 
Colonne verzeichnet. Die Colonnen enthalten die Mengen 
*/, des ursprtiglich Vorhandenen. 
Die Uebereinstimmung der Titration nach verschiedenen Zeiten 
benimmt jeden Zweifel tiber die wirkliche Erreichung des 
KEndzustandes der Reaction. 


von gespaltenem Salicin in 


Die Versuche wurden von Herrn 


Fischer ausgefihrt. 

















des 
Emul- 
S108 
in 
mer. 


Menge 


t = 0” 


nach 


24 St.30 St. 


= 


nach 


24 St. 30 St. 20 St.'26 St 


t == 26° 


nach 


t= 46° 


nach 


t = 35” 


nach 


J/15 St.'20 St.\14 St. 20 St.)/14 St. 20 St. 14 St. 20 St. 


t — 54° 


nach 


t = 69° 


nach 


t= 


nach 


2 


14 St. 20St 





HOC 

950 

125 
62.0 
31,2 
15.6 
11,7 
7,8 


3,9 














= 


», dd4, 


66,0661 
66,.066.1 
66,066,0 
DL,851.8 
AGA ABD 


32,632,5 


27,2'27,2 
17,918,0 
11,7 11,6 


O. 


77.7 
77,7 
44,4 
60,0 
52,0 
39.5 
33,7 
29,1 
29.0 


18,0 
78.0 
60,0 
52.0 


39.5 


78,0 


33,7 


29 1 
22.0 


82,6 82.6 
82.5 82.6 
82,6 82,6 
66,0 66,0 
55,0 55,0 
16,5 46,5 
43,3) 43,5 


*) . 
39,2 39,9 


34.0 34,0 


88.0 88 0 94,0 94.0 
88,0 88,0, 94,4 94,5 
88,0 88,0 94,4 94,4 
73,5 (73,5 |/85,0 85,0) 
60,0 60,0, 75,0 75,0 
52,052,0 64,0 64,0) 
49,3 49,3) 44,7 44,5) 
46,5 46,5'\34,2 34,0 
24,5/24.5 23,9 24.0 


Tafel I und II. 


91.0. 90.0 
77,7|77,7 
67,7. 67,7 
63,0 62,9 


§9.5 69.5 
66,0 66,0 39,4 39,4 
33,2/32 2 


69,5695 
66,0.66,0 
AGA 464 
413415 
26,4264 
17,0 17,0 


94,0 94,5 
85,2 85.0 
73,4173,4 


55,4/55.4 2/32 
38.8:38.8) —| 
33,2/33,2 


19.5195) —| 


Wirkung von Emulsin auf Arbutin. 


Nach Hlasiwetz und Habermann’) gibt ein Moleki 


Arbutin C,,H,,O0,, bei seiner Spaltung durch Emulsin zwei 
Molekel Traubenzucker und je ein Molekiil Hydrochinon und 
Methylhydrochinon. 


1) Soxhlet. Journ. f. prakt. Chem., Bd. 21, S, 227—317, 1880. 
*) Hlasiwetz u. Habermann, Ann. d.Chem. u, Pharm., Bd. 177, 


1875: Habermann, Monatsschrift d. Chem., Bd. 4, S. 753, 1884. 
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Folgender Versuch beweist, dass die polaristrobometrische 
Methode zur Analyse der Reactionsgemische anwendbar ist. 
1 gr. Arbutin in 25 cbem. Lésung drehte im 2 dem. langen 
‘ohr die Polarisationsebene um — 4,80° und 1 gr. Trauben- 
zucker im selben Volumen um +- 4,35°. Nach Mischung g¢leicher 
Volumina beider Lésungen wurde der Winkel — 0,220° beob- 
achtet. Wenn Traubenzucker die Drehung des Arbutins nicht 
beeinflusst, so ergibt sich der Drehungswinkel der Mischung aus 
obigen Daten zu —0,225°. Ftigte man der Mischung Hydro- 
chinon hinzu, so veriinderte sich der Drehungswinkel nicht. 
Mit Hilfe der im Landolt’schen Buehe') aufgeftihrten Con- 
stanten und dem specifischen Drehungsvermégen von Arbutin 
—67,2*) wurde aus den beobachteten Drehungswinkeln der 
Reactionsgemische die Menge des gespaltenen Arbutins in Pro- 
centen des ursprtnglich Vorhandenen berechnet. Die Lésungen 
enthielten in 100 chem. 4 gr. Arbutin und folgende Mengen 
von Emulsin: 






















Menge Zersetztes Arbutin in Procenten 
des bei t 36" 

Emulsins 
in mer. 


nach | nach nach 
18 Stunden. | 42 Stunden. 66 Stunden. 





















Die Losungen waren so stark gebriunt, dass 
die Bestimmung ihrer Drehungswinkel nicht 


250 


125 ausgefibrt werden konnte. 

62.5 443 444 14,0 
31,2 2,6 | 431 13,1 
15,6 41,7 | 42,0 42,0 
7.8 Ai: 41,6 41,6 


4. Wirkung von Emulsin auf Coniferin. 


Emulsin spaltet Coniferin in Zucker und Coniferylalkohol. 
Da Coniferin Fehling’sche Lésung reducirt, so wurde die 
Analyse der Reactionsgemische auf polaristrobometrischem 
Wege bewerkstelligt. Allerdings wire noch der Beweis zu 
erbringen, dass diese Methode in speciellem Falle ohne Weiteres 
zulassig ist. Das specifische Drehungsvermégen des Coniferins 









) Landolt, Das optische Drehungsvermégen, 1879. 
*) Feibes, Inauguraldiss., Wiirzburg 1884. 
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betriigt nach Wegscheider'’) —66,9. Die Reactionsgemische 
enthielten in 100 chem. 0,5 gr. Coniferin und die tabellirten 
Mengen Emulsin in Grammen. Tabellirt sind die Mengen von zer- 
setztem Coniferin in Procenten des urspriinglich Vorhandenen. 





Menge Zersetztes Coniferin in Procenten 
des bei t 35° 


Emulsins 
nach nach nach 


im mer. 48 Stunden. 72 Stunden. | 96 Stunden. 





42,1 49,1 
42.0 | 421 
42.0 421 
42,1 42.0) 
42.0 42,0 
42.0 42,0 
38,0 38,0 
37,6 37,6 


37,0 37,0 


~ — 
— 


~ 


— ee ee Ge be 
Jam 


—_ 
- . 


. 
-_ 


w 
~] -1 @ vr bv vO tO vO bv 
2 ° 2 . . ° b 


_ —_ 
—_— ~. 


+ 
— 


0,9 


>. Wirkung von Myrosin auf myronsaures Kali. 

Myronsaures Kali (Sinegrin) wird nach Will und Kérner’) 
von Myrosin in Traubenzucker, Senf6l und saures schwefel- 
saures Kali gespalten. Die Bestimmung der gespaltenen Mengen 
Sinegrins wurde durch Titration mit */,,-Normal-Natronlauge 
in alkalischer Lésung und Carminsiiure als Indicator aus- 
gefiihrt. Es wurde festgestellt, dass man bei der Titration 
von ‘/,,- Normal-Schwefelsiiure in Gegenwart von 25 mgr. 
Myrosin in 10 chem. Siurelésung mit dem Indicator Phenol- 
phtalein 13°/, zu viel, mit Methylorange 14°/, zu wenig und 
mit Carminsiure 7°/, zu wenig Schwefelsiure fand.  Setzl 
man vor der Titration der saures Myrosin enthaltenden Lésung 
das 8- bis 4fache Volumen Alkohol zu, so fallen die Titrationen 
der Schwefelsiure zur Zufriedenheit aus. Ftir die Ueberlassung 
eines sehr schénen Priparates von Sinegrin bin ich Herrn 
Prof. Dr. Nicolai Menthien in Warschau zu Dank ver- 
bunden. Dasselbe war von Herrn Mag. Alfons Bukowsky 
nach der in Husemann’s Pflanzenstoffe (S. 801) angegebenen 
Methode hergestellt. 


1) Wegscheider, Ber. d. chem. Ges., Berlin 1885, S. 1600. 
*) Will u. Korner, Liebig’s Ann., Bd. 125, S. 264, 1863, 
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Das Myrosin wurde nach den Angaben von Will und 
Laubenheimer’) dargestellt. 

Die Reactionsgemische enthielten in 10 chem. Lésung 
41,5 mgr. Sinegrin und folgende Mengen von Myrosin: 





Menge des Myrosins 
in 
10 cbem. Losung. 


Nach 48 Stunden Nach 96 Stunden 
gespalten. gespalten. 





50 83°", 

95 GO 74 >» 
2.5 4S 59 
6,2 FB 39 
aa 13 16 


Fassen wir die Hauptresultate zusammen. Mit wach- 
sender Fermentmenge wiichst die im Endzustande gespaltene 
Substanzmenge und erreicht bei einer gewissen Ferment- 
concentration ein Maximum, Liisst man jetzt die Ferment- 
menge wachsen, so veriindert sich die im Endzustande ge- 
spaltene Menge nicht (Tafel I). Die Fermentconcentrationen, 
bis zu welchen die Unabhingigkeit der Menge des im End- 
zustande gespaltenen Stoffes gilt, sind nicht erreicht worden. 
Wahrscheinlich wird bei sehr grossen wachsenden Ferment- 
mengen die Menge des gespaltenen Stoffes wieder abnehmen. 
Kine hier nicht mitgetheilte Versuchsreihe mit grossen Mengen 
Emiulsin, die auf Amygdalin wirkten, bestitigte diese Vermuthung. 
Ueber der Temperatur des Maximums tritt innerhalb der unter- 
suchten Concentrationsgrenzen von Emulsin die Unabhingigkeit 
der Endzustinde von der Fermentmenge nicht auf (Tafel II). 

Das Emulsin, welches auf Salicin, Coniferin und Arbutin 
wirkte, war das Product ein und derselben Darstellung. Die 
Maxima traten bei folgenden Mengen Ferment in 100 cbem. 
Lésung ein: Salicin bei 0,125 gr., Coniferin bei 0,0078 gr. 
und Arbutin tiber 0,0625 gr. Die Fermentconcentration, von 
der an Unabhingigkeit der Menge des Gespaltenen von der 
Fermentmenge eintritt, hingt also von der Natur des zu 
spaltenden Stoffes ab. 


') Willu. Laubenheimer, Liebig’s Ann., Bd. 199, S, 162, 1879 























































































































































Fur die von Myrosin gespaltenen Mengen von myron- 


saurem Kali ist ein Maximum nicht erreiccht worden, doch 
deutet der Gang der Zahlen darauf hin, dass dasselbe bei 


welterer 


wird, Beim 


Vermehrung des Myrosins bald erreicht 


myronsauen 


werden 
sich nach 


Will und Kérner aus dem Senf6l unter Abscheidung von 


schwefel Cyanallyl. 


s wird also ein Reactionsproduct durch 


eine secundiire Reaction, wenn auch nur theilweise, ver- 


nichtet: aus 


Reaction 


wahr- 


scheinlich weiter vor, als wenn jene secundiire Reaction nicht 


stattfande. 


Besonderes Interesse beansprucht der Verlauf der Curven 
gegen den Nullpunkt des Coordinatensystems hin (Tafel | 


und It). 


Man findet fast in jedem Lehrbuch der Physiologie 


den Satz: «unendlich kleine Mengen von Ferment vermégen 
sehr grosse, ja unendlich grosse Mengen von Stoff zu spalten. » 


Dieser Satz ftihrte immer wieder zu Anschauungen 
ermentreactionen, deren Gegentheil richtig ist, die in Ver- 
Explosionen 
Pulverfass 
Liisst man die Geschwindigkeitsverhilt- 


eleichen 


(Das Ferment 
Funken verglichen!) 


Fermentreactionen 


ul be Fr 


gipfeln. 
fallenden 


nisse der Reactionen ftir’s Erste aus dem Spiel, so darf man 
behaupten, dass die Fermente sich vor allen anderen Be- 
schleunigern der Hydrolyse dadurch auszeichnen, dass sic 


weniger Substanz spalten als diese. 


Denken wir uns zwe! 


gleiche sehr grosse Substanzmengen das eine Mal durch Zusatz 
einer Siure, das andere Mal durch Zusatz eines ungeformten 
Ferments gespalten, so wird im ersten Fall Alles gespalten 


werden, 1m zweiten wird, 


unter der Voraussetzung, dass nicht 


besondere Kunstgriffe angewandt werden, ein Theil der Sub- 


stanz ungespalten zurtickbleiben. 


Die Fermente unterscheiden sich von anderen Beschleu- 
nigern dadurch, dass sie wahrend ibrer Wirkung in eine 
unter den Reactionsbedingungen unwirksame Form tibergehen, 
die anderen Beschleuniger beharren wihrend ihrer Reaction 


in ihrem ursprtnglichen Zustande. 


«unendlich 


kleine Mengen von Ferment vermégen unendlich grosse Stofl- 
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mengen zu spalten» ist offenbar aus der vor Pasteur’schen 
Zeit, bevor man noch zwischen geformten und ungeformten 
Fermenten unterschied, hintibergenommen. Eine einzige Hefen- 
zelle -vermag, allerdings wenn sie zu ihrer Fortpflanzung 
giinstige Bedingungen findet, unendlich grosse Zuckermengen 
zu spalten; das in ihr enthaltene Invertin wird aber nur 
ceringe Rohrzuckermengen invertiren kénnen. 

Die Emulsinmengen, die noch auf Amygdalin zu wirken 
vermogen, sind ausserordentlich gering, es spalten aber solche 
Mengen auch ausserordentlich wenig Amygdalin. 0,01 mgr. 
Emulsin spalten mit 0,255 gr. Amygdalin in 30 chem. Wasser 
velést in 3 Tagen so wenig Amygdalin, dass die Berlinerblau- 
reaction auf Blausiiure versagt. Doch ist es sicher, dass die 
Spaltung eingetreten ist, da die L6ésung den charakteristischen 
Geruch nach Benzaldehyd besitzt. 

Der Satz, dass ungeformte Fermente unendlich grosse 
Stoffmengen veraindern, wird manchmal noch in einem anderen 
Sinne gebraucht. Man hat sich so sehr daran gewoéhnt, dass 
das Aequivalenzgesetz die Reactionen beherrscht, dass man 
alle Reactionen, fiir die dasselbe nicht gilt (also alle kata- 
lytischen Reactionen), ftir merkwtrdig erklart und nur zu 
schnell mit dem Vergleich dieser mit Fermentreactionen bei 
der Hand ist. Fermente und katalytisch wirkende Substanzen 
haben nur das Gemeinsame, dass sie die Veriinderungen, 
denen die Stoffe in geléstem Zustande schon so wie so unter- 
liegen, in sehr merklicher Weise beschleunigen. 


Die Abhingigkeit des Endzustandes von der Menge des 

spaltbaren Stoffes. 

Lést man gleiche Emulsinmengen und _ verschiedene 

Mengen von Amygdalin in 25 chem. Wasser, so werden bei 
40° C. folgende Amygdalinmengen zersetzt: 





Urspringliche Davon wurden gespalten 





Amygdalinmenge. || Absolute Mengen. | Procentisch. Mengen. 
0,51 gr. 1 0,11 gr, | 20°, 
1,02 » ! 0,15 » 15 » 
2,04 » } 0,24 » | 12 


Zeitschrift far physiologische Chemie. XVI. 21 
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Aehnliche Verhiltnisse findet man ftir die Endzustinde | 
der Reactionen bei der Wirkung von Emulsin auf Arbutin 
wieder. In 100 chem. Lésung befanden sich 0,0625 gr. Emulsin 
und folgende Arbutinmengen bei 35°: 














Nach Nach 
48 Stunden waren 72 Stunden waren 
gespalten. gespalten. 
0,576 gr. Arbutin 52,35 | 92,3 "jo 
4,000 » 14.0 | ALU > 


Sei gleichbleibender Fermentmenge wurden in ver- 
diinntem Amygdalin und Arbutin relativ mehr gespalten, als 
in concentrirten Lésungen. Fiir die Spaltung des Coniferins 
durch Emulsin gilt wahrscheinlich dieselbe Beziehung; leider 
kann man wegen der geringen Léslichkeit des Coniferins dic 





Mengen desselben nur wenig variiren. 


pees 


In 100 chem. Lésung befanden sich 0,0625 gr. Emulsin 
und folgende Mengen von Coniferin bei 35°: 





Nach Nach 





48 Stunden waren 72 Stunden waren 
gespalten. gespalten, 
0,377 gr. Coniferin 423°), 423°, 
0.500 » 42.0 » | 42,0 


Bei der Reaction von Emulsin auf Salicin sind die relativen 
im Endzustande der Reaction gespaltenen Mengen unabhiingig 
von der Concentration des Salicins. Wahrscheinlich gilt diese 
seziehung nicht fiir alle Emulsinconcentrationen. 

In 100 cbem. Lésung befanden sich bei 46° 0,125 gr. 
Emulsin und folgende Mengen Salicin: 








Nach Nach 
16 Stunden waren 24 Stunden waren 
gespalten. gespalten. 
3,007 gr. Salicin 944°), 944°), 
1.503 » 94,5 » 94,4 » 
0.752 > O44 » 94,5 
0.376 94,4 » 94,; 


0.188 Qh 
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In einer Beziehung sind die mitgetheilten Versuche lehr- 
reich. In unseren Amygdalin- und Arbutinsystemen wird die 
Reaction beim Verdiinnen der Lésung von Neuem in Gang 
kommen, nicht aber in den Salicin enthaltenden Lésungen. 
Fir die Zelle kinnen diese Verhiltnisse von Bedeutung sein. 


Abhingigkeit der Endzustéinde von der Temperatur. 


1. Die Endzustinde der Fermentreactionen hingen in 
hohem Grade von der Temperatur, bei der sie erreicht 
werden, ab. 

Je 30 chem. Lésung enthielten 0,51 gr. Amygdalin und 
50 mgr. Emulsin. Bei der Temperatur 0" wurden folgende 
Amygdalinmengen, in Procenten der urspriinglich vorhandenen 
Menge, zersetzt: 


es ee eo we ee LD o2 Af) 6 i= 
Zersetztes Amygdalin . . 15 16 24 32 20 5° 


Die Menge des im Endzustande gespaltenen Amygdalins 
erreicht bei ungefaihr 45° ein Maximum. Das Maximum des 
Endzustandes ist charakteristisch ftir alle Fermentreactionen. 


2. Zustandsgrenzen der Fermentreactionen, 
Abhangigkeit der Maxima der Endzustiinde von der 
Fermentmenge. 

Der leichteren Orientirung wegen folgen hier die schon 
(riiher gegebenen (S. 298) Resultate tiber den Einfluss der 
Temperatur auf die bei der Reaction von Emulsin auf Salicin 
eintretenden Endzustainde, zusammengestellt in Form einer 
Tafel. Auf der Abscisse sind die Temperaturen, auf der 
Ordinatenaxe die Procente von gespaltenem Salicin aufgetragen. 

Tafel III. 

Die Curven, die bei gleichen Fermentmengen und gleichen 
Mengen des spaltbaren Stoffes die Abhingigkeit der im End- 
zustande zersetzten Substanzenmenge von der Temperatur 
darstellen, sind mit 1, 2, 3 u. s. w.in der Tafel bezeichnet. 
Alle diese Curven darf man sich nach der negativen Seite 
der Temperaturaxe continuirlich fortgesetzt denken. Unter 
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0° in unterktihlten Lésungen werden also sehr betriichtliche 
Mengen Substanz vom Ferment gespalten werden. Extrapolirt 
man den Schnittpunkt der Curve 7, fiir die der Endzustand 
unabhingig von der Fermentmenge wird, mit der negativen 
Temperaturtaxe, so erhalt man die Temperatur — 65°. Falls 
unsere Extrapolation zulassig ist, darf man behaupten, dass 
Salicin durch noch so bedeutende Emulsinmengen bei Tem- 
peraturen unter —65° nicht mehr gespalten wird. Kénnen 
wir uber die untere Temperaturgrenze der Fermentreactionen 
nur Vermuthungen fussern, so sind wir tiber die obige 
Temperaturgrenze derselben besser unterrichtet, oder kénnen 
tiber diese jedenfalls in allen Fallen die néthige Auskunft 
durch Versuche verschaffen. Der steile Abfall der rechten 
Curvenaste berechtigt die Behauptung, dass tiber 80° mit noch 
so grossen Emulsinmengen keine merkliche Reaction auf Salicin 
hervorgebracht werden kann. Man k6nnte fiir unser Curven- 
system eine einhtllende Curve construiren, in der Fliche, die 
diese mit der Temperaturaxe einschliesst, liegen alle méglichen 
Endzustiinde, alle Punkte ausserhalb dieser Fliche stellen nicht 
realisirbare Endzustiinde dar. 

Nach Feststellung der Bedingungen, unter denen die 
Reaction stattfinden kann, bleibt uns noch die Discussion der 
interessantesten Eigenschaft unserer Curven, die Lage ihrer 
Maxima, ubrig. 

sei zunehmender Fermentmenge, constant bleibender 
Salicinmenge, wachst die Menge des bei der Temperatur des 
Maximums gespaltenen Salicins in arithmetischer Reihe, wenn 
die des Emulsins in geometrischer Reihe zunimmt. 

Die Ordinate eines Maximums genau zu bestimmen, ist 
eine miihevolle Aufgabe. Die Zahl der uns zu Gebote stehenden 
Punkte ist zur sicheren Bestimmung dieser Ordinaten zu gering. 
Aus diesen Griinden soll die formulirte Gesetzmiassigkeit mehr 
als eine noch zu prifende Hypothese, nicht als eine festgestellte 
Thatsache hingestellt werden. 

In unserem Falle wachsen die Fermentmengen in der 
geometrischen Reihe 3,9 XK 2” mgr., die in Procenten aus- 
gedriickten maximalen Mengen von gespaltenem Salicin wachsen 
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nach der arithmetischen Reihe 42 X 10°/,. Die Resultate der 
Berechnung und die Beobachtung stimmen in unserem Falle 
centigend tiberein. 








n= 0; 1 D) 3 4 Dy 
| 
| 
| | | | 
Fermentmenge. . . . | 39> 2™"mgr.} 3,9) 7,8) 15,6) 31,2) 62,5) 125 
Ordinate des Maximums, | | | 
berechnet. . . . . 42X10n | 42 | 52 | 62 | 72 | 8 | 92 
(iefunden,. . . ... — 42 | Ol 64 | 7d | & | 4 





Vermehrt man die Menge von Emulsin tiber 125 mgr. 
in 100 cbem., so hért die Giltigkeit der Regel auf; die Menge 
des im Endzustande zersetzten Salicins wachst nicht mehr 
nach unserer arithmetischen Reihe, sondern sehr viel lang- 
samer. Die obere Grenze der Giltigkeit dieser Beziehung ist 
dieselbe Fermentconcentration, bei der die Menge des im 
Endzustande der Reaction unterhalb der Temperatur des 
Maximums Gespaltenen unabhingig von der Menge des Fer- 
ments wird. Wie es eine obere Giltigkeitsgrenze unserer 
Beziehung gibt, so existirt offenbar auch eine untere Grenze 
derselben. Eigenthtimlich ist die Gestalt der Curve, die die 
Maxima der in den Endzustiinden gespaltenen Mengen ver- 
bindet (siehe Tafel III). Diese Curve hat einen Wendepunkt. 
Wichst die Menge des Ferments, so steigt das Maximum der 
Einwirkung von niederer Temperatur auf héhere (A); dann 
bei weiterer Zunahme des Ferments trilt entweder keine 
Verschiebung der Maxima oder vielleicht eine geringe Ver- 
schiebung derselben von héheren zu niederen Temperaturen 
ein (B). Zuletzt bei weiterer Steigerung der Fermentmengen 
indert die Curve ihre Richtung, um sich asymtotisch dem 
Werthe 100°/, zu nahern (C). Das heisst, auch bei ungeheurer 
Vermehrung des Ferments witirde die Vollstaindigkeit der 
Fermentreaction doch nie erreichbar sein. Es soll nicht be- 
hauptet werden, dass ein grosses Stiick des Curvenzweiges C 
realisirbar ist. 


Interessant ist die Frage: ob es auch unter dem Gefrier- 
punkte des Wassers, also in unterkthlten Lésungen, noch 
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Maxima der Endzustiinde gibt? Bei fortgesetzter Abnahme 
des Ferments wird sich das Maximum auf dem Curvenzweige A 
verschieben. Wenn die Extrapolation erlaubt ist, wird der 
Curvenzweig A die Temperaturaxe etwa bis —10° schneiden. 
Diejenige Fermentconcentration, fiir die das Maximum des 
Endzustandes bis —10° liegt, wirkt tiberhaupt nicht, da 
ihr Maximum der Wirkung Null betragt. Maxima der End- 
zustiinde sind auch unter der Temperatur 0° sehr wahr- 
scheinlich realisirbar., 


3. Die Maxima der Endzustainde bei verschiedenen 

Temperaturen werden in erster Linie durch die Natur 

des Ferments, nicht durch die des sich spaltenden 
Stoffes bedingt. 


Wir erkannten vorhin, dass die Maxima der Endzustiinde 
bei verschiedenen Temperaturen ftir gréssere Fermentcon- 
centrationen unabhiingig von der Temperatur sind (Curven- 
zweig A). Nur auf dieses Concentrationsintervall des Ferments 
wird der obige Satz bezogen. 

Herr Fischer liess dieselben Mengen, 62,5 mgr. Emulsin 
in 100 chem, auf gleiche moleculare Mengen von Salicin, 
Amygdalin, Coniferin und Arbutin wirken und fand im End- 
zustande der Reaction bei verschiedenen Temperaturen folgende 
procentische Mengen zersetzt : 








| | 
7 1 t=0° |t = 12°} t = 30°| t =46°| t = 60" 
100 chem. | 
Salicin . . . || 0,284gr.| 67,0 74,1 85,0 94,0 | fast nichts 
Amygdalin. . 0456 » | 17,4 37,5 61,5 | 85,0 | 53,0 
Coniferin  .. 0,377 » | 40,0 10,6 41.3 43.5 | 44,7 
Arbutin. . . | 0,575 > | 41,0 | 430 | 51,7 | 535 | 427 


Tafel IV. 


Aus der graphischen Darstellung geht hervor, dass, 50 
verschiedenartig die verschiedenen Endzustandscurven auch 
sind, die Maxima der Endzustiinde doch merklich bei derselben 


Temperatur liegen. 
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Der Verlauf der Fermentreactionen, 


Die Fermentreactionen gehéren zu denjenigen Reactionen, 
die sich mit einer mittleren Geschwindigkeit vollziehen, so 
dass man im Stande ist, dieselben bequem zu verfolgen. Unter 
der Geschwindigkeit einer chemischen Reaction wird der 
Differentialquotient der Function, die die Menge des ver- 
‘inderten Stoffes in ihrer Abhangigkeit von der Zeit gibt, 
verstanden. Falls die Reactionsproducte auf die Geschwindig- 
keit der Reaction nicht von Einfluss sind, gilt folgende 
Gleichung') ftir den Verlauf der Reaction, wenn nur einer 
der Stoffe sich wiihrend der Reaction verindert: 

—dC 

d t 

wo C die Concentration, t die Zeit und k eine Constante 
bedeuten. Nach der Integration ergibt sich die Gleichung 1) 
— log. nat. GC = k t + Constante. Die Gleichung | ist giltig 
fiir eine Reihe von Reactionen, die auch durch Fermente 
hervorgerufen werden kénnen, so ftir die Inversion des Rohr- 


= kG, 


zuckers durch Saéuren und andere Hydrolysen. 

Da die Séuren und die Fermente als Beschleuniger 
hydrolytischer Processe betrachtet werden mussen, lag, bevor 
die Eigenthtimlichkeiten der Fermentreactionen bekannt waren, 
die Vermuthung nahe, dass die Gleichung 1, die den Verlauf 
der Inversion des Rohrzuckers durch Séiuren wiedergibt, den- 
selben auch bei der Inversion durch Invertin gentigend dar- 
stellt. Nach dem, was wir bis jetzt tiber die Fermentreactionen 
erfahren haben, scheint jene Vermuthung nicht begriindet. 
Wir haben als einfache Umschreibung der Thatsachen drei 
verschiedene Reactionen, die waihrend des Vorgangs, den man 
fermentative Spaltung nennt, sich alle mit sehr verschiedenen 
Geschwindigkeiten vollziehen, zu unterscheiden: 1, Die Reaction, 
die durch das Ferment beschleunigt wird, also die, nach der 
der spaltbare Stoff zerfillt. 2. Die Verwandlung des Ferments 
in eine unwirksame Modification durch die Producte der ersten 


') J.H. van t’Hoff, Etudes de dynamique chimique, Amsterdam 
1884, S. 17. 
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Reaction. Die unwirksame Modification hat die Fahigkeit, sich 
in die wirksame zu verwandeln. Diese Reaction kommt haupt- 
sichlich unter der Temperatur des Maximums der Endzustinde 
in Betracht. 3. Zerfallt iber der Temperatur des Maximums 
der Endzustande das Ferment in mehrere Stoffe, aus denen 
sich derselbe nicht mehr zurtickbilden kann. 


Aus diesen Grtiinden muss der Verlauf der Ferment- 
reactionen sehr complicirt werden. Doch muss auch eine 
vorliufige Orientirung tiber die vorliegenden Verhiltnisse in 
vielen Beziehungen Jehrreich werden. Wir werden bei dieser 
Orientirung auf manche Thatsachen stossen, die wohl nur 
als Sttitzen der soeben gegebenen Anschauungen betrachtet 
werden k6énnen. 

Nach vier verschiedenen Richtungen ist der Verlauf der 
Fermentreactionen zu verfolgen. Der Einfluss der Menge des 
Ferments, der des spaltbaren Stoffes, der der Temperatur 
und fremder Stoffe auf die Geschwindigkeit dieser Reactionen 
wire zu untersuchen 


Einfluss der Menge des Ferments auf die Geschwindigkeit 
der Reactionen. 

1. E. Brticke’) scheint der Erste gewesen zu sein, der 
den Einfluss der Fermentmenge auf die Geschwindigkeit einer 
Fermentreaction festgestellt hat. Er bestimmte die Zeiten, die 
Fibrinflocken zu ihrer Auflésung in einer mit Salzsaure ver- 
setzten Pepsinlésung beditirfen. 





Auflésungszeiten. 
Pepsingehalt. |— ne eee ee 


Stunden. 








Minuten. 





: 
15 | AD 
2 12 | 20 
4 } 7 | 15 
| 5 | 10 


' 


— 
So OW 
Ww oo 
| 


| 


I 
SS) 
a 
a 
or 


1) E. Briicke, Wiener Sitzungsber.. Bd. 37, S. 131, 1859. 
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2. Nach Gohnheim’s') Angaben stehen die Zeiten, 
welche verschiedene Mengen Speichelferments zur Umwandlung 
cleicher Mengen Starkekleister in Traubenzucker brauchten, 
in folgenden Verhaltnissen : 


Menge des Ferments . . . : % Se Se "ee Sew Te 
Zeiten, in denen gleiche Mengen Starke 
verwandelt wurden. .....41 £15 25 7,0 16 24 389. 


3. A. Schwarzer’) bestimmte die Zeiten, nach denen 
ein Starkekleister, der der Wirkung von Disstase bei 50° aus- 
gesetzt war, mit Jodlésung keine Farbung gab. 


Menge der Diastase ...... 1 2 4 8 20 
Zeit in Minuten, bis Jodlésung keine 
Farbung gab. .... . . 160 65 40 30 20. 


A. E. Marckwort und G. Hiifner’) bestimmten die 
durch verschiedene Emulsinmengen, welche sie in Glycerin- 
ljsung zu der 0,4°/, Amygdalinlésung fiigten, nach 15 Minuten 
zersetzten Amygdalinmengen. Die Fermentmenge 2 ist gleich 
8 Tropfen der Lésung von Emulsin in Glycerin. 


Emulsinmengen . . . . a, 4. 6 8 10 
Gespaltenes Amygdalin in — 
des ursprtinglich Vorhandenen. . 4,3 43 43 10,9 15,2. 


5. M. Barth‘) fand nach 30 Minuten bei 40° C. in je 
100 chem. einer 5°/, Rohrzuckerlésung nach Zusatz folgender 
Invertinmengen folgende Mengen von Invertzucker gebildet: 


0,001 gr. Invertin 0,03 gr. Invertzucker. 
0,0025 » > 0,05 » : 
0,0050 » » 0,1 0O » » 


In allen Fallen wichst die Geschwindigkeit der Ferment- 
reactionen mit der Menge des zugesetzten Ferments. Strenge 
Proportionalitaét zwischen den in gleichen Zeiten zersetzten 
Substanzmengen und den hierbei betheiligten Fermentmengen 
scheint nicht einzutreffen. Fiir inhomogene Systeme, wie die 


1) Cohnheim, Arch. f. pathol. Anat. von R. Virchow, Bd. 28, 
S. 246, 1863. 

*) A. Schwarzer, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 1, S. 215, 1870. 

°) E. Marckwort u. G. Hiifner, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 11 
S. 202, 1875. 
*) M. Barth, Berl. Ber., 1878, S. 482. 
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von Brticke, Cohnheim und Schwarzer untersuchten, 
ist dieselbe auch gar nicht zu erwarten. 

Die oben angeftihrten Versuche tiber die Geschwindigkeit 
der Fermentreactionen geben uns nur ein sehr unvollstindiges 
3ild uber den Verlauf derselben. Es ist daher wtinschens- 
werth, ein vollstindigeres, wenn auch nur fiir eine Reaction, 
zu gewinnen. 


6. Verlauf der Reaction von Invertin auf Rohrzucker 
bei variablen Invertinmengen. 

Die Invertinl6sungen wurden alle durch Verdtinnen ein 
und derselben Invertinldsung gewonnen und so mit den Rohr- 
zuckerlésungen gemischt, dass alle Lésungen in 200 cbem. die- 
selbe Menge Rohrzucker und die unten angegebenen Invertin- 
mengen im Reactionsgemisch enthielten. Nach der Zeit 3 in 
Minuten wurden im 2 dem.-Rohr die in der Tabelle aufgeftihrten 
Drehungswinkel in Minuten beobachtet. Da die Invertinlésungen 
selbst eine geringe Drehung des polarisirten Strahls austiben, 
so wurde diese Ablenkung von den beobachteten Winkeln 
subtrahirt. Ware die Reaction vollstindig gewesen, so hiitte 
der schliesslich nach lingerer Zeit beobachtete Drehungswinke! 
— 220 Min. betragen sollen. Die Reactionen gingen in Thermo- 
staten bei 25° vor sich. Die Abnahme der Drehungswinkel 
ist proportional den gebildeten Invertzuckermengen. 





Menge des Invertins: 


1 2. 3 4, 5 





0,920 gr. 0,460 gr. 0,230 er, 0,092 gr. 0,046 gr. 
o | | $ 

O + 698 QO + 698 QO + 698 QO |+ 698 QO + 69S 
14 648|) 12 659 30-649 27; 678 35 | 686 
35 H42 36 DUI D3 610 50 665 58 OS4 
5S 433 60 O30 77 a77 74 647 S2 677 
83 326 Sd 467 103 540 99 640 127 Hb2 
100 | 256-104 429' 122; 509) 119 | 618) 187 | 646 
129 152) 161 983 181 424 178 981)| 383 621 
160 71 204 194 992 360) 315; 495) 408 OSs 
202 | — 7] 300 40 317 240 400 439 | 547 | 598 
999 | 83 386 | — 4l 404 148 540 353 «1409 302 
B84 110-523 107/) 541 | — 12) 1400 | —11|| 1559 | 206 
0929 113); — oe 3046 1i8) 1551 41, 3046 | — 40 

3046 130 oa -- a — 3059 96 _— _ 


























































Menge des Invertins: 





6. ys 8. . 10, 
0,020 gr. 0,010 gr. 0,005 gr, 0,002 gr. 0,001 yr. 
. $ o o t 
QO + 698 O + 698 0 + 698 O + 698 0 + 698 
120 698 46 698 67 698 67 698 175 698 
993 636 173 696 173 698 174 698 998 691 
1509 579 996 658 996 673 997 | O81. 1504 680 
IAT 2 417) 1510 625) 1505 650 1505 669 2470 OxS 
3079 903 2471 D111, 2468 595 2469 651) 3077 627 
3461 45° 3OR1 13500 3077 546) 5437 N67 5437 610 


cone 3498 118 | 3454 462 — _ ens seat 


Tafel V. 


Im Gegensatze zu anderen Katalytischen Reactionen, deren 
Verlauf durch eine logarithmische Curve darstellbar ist, folgen 
die Fermentreactionen complicirteren Gesetzen. Die qualitativ 
identischen Reactionen der Siuren und des Invertins auf Rohr- 
zucker sind betreffs ihres Verlaufs wesentlich verschieden. 
Der Uebersichtlichkeit wegen ist der Verlauf der Invertin- 
reactionen graphisch dargestellt (Tafel V). Als Abscisse 
dienten die seit Beginn der Reaction verflossenen Zeiten, 
als Ordinaten die Drehungswinkel in Minuten, oder die vor- 
handenen Mengen des unzersetzten Stoffes. 

Man bemerkt, dass, falls die Reaction unter Einfluss von 
grossen Mengen Ferment verlauft, der Gang der Reaction durch 
eine Curve, die der Abscisse die convexe Seite zukehrt, dar- 
gestellt wird. Nimmt die Menge des Ferments ab, so andert 
sich die Gestalt der Curven und niihert sich der geraden Linie, 
um bei weiterer Verminderung der wirkenden Fermentmengen 
in Curven, die der Abscisse die concave Seite zuwenden, tiber- 
zugehen, 


7. Verlauf der Reaction zwischen Emulsin und Salicin 
bei wechselnden Emulsinmengen. 

Die Reactionen gingen in Lésungen, die in 100 cbem, 
je 2,145 gr. Salicin und Emulsinmengen, im Verhiiltniss von 
1:5: 10:25, enthielten, bei der Temperatur 25° vor sich. 
Unter % sind die seit dem Beginn der Reaction verflossenen 
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Zeiten in Minuten und neben diesen die Abnahme der Drehungs- 
winkel einer 2 dem. langen Lésungsschicht in Minuten verzeich- 
net. Die Abnahme der Drehungswinkel ist nicht proportional 
der Menge des gespaltenen Salicins, weil Traubenzucker und 
Salicin gegenseitig ihre Drehung beeinflussen (siehe S. 297), 








I. 


Emulsinmengen: 


10. 





















o | 

19 | 5 
45 | (14 
so | 94 


werden bei 40° C. 


o 
19 
AD 
59 
80 
101 


zuckerlésungen 5 mgr. Invertin. 


| 
8 || Qi 
65 . 
79 || 60 
107 | 80 
128 | 101 


| 


| o 
29 | 9: 
— | 48 
125 || 62 
156 || 82 
164 | 102 


Nach 60 Minuten ist die Reactionsgeschwindigkeit der ver- 
diinnten Emulsinlésung am geringsten, sie steigt mit der Con- 
centration des Emulsins, um schliesslich bei grossen Emulsin- 
mengen von der Menge des Emulsins fast unabhangig zu werden. 


Einfluss der Menge des spaltbaren Stoffes auf den Verlauf 

der Fermentreactionen. 

In dieser Richtung sind frtiher Versuche von Marck- 
wort und Hiifner’) und von Barth’) angestellt worden. 


1. Barth setzte zu je 100 chem. verschiedener Rohr- 


Nach einer halben Stunde 
folgende Mengen von Invertzucker gefunden: 









Concentrationen 





















es | Gebildete Menge mais aa 
Rohrzuckerlésungen. Invertzucker. gespaltenen Zuckers. 
0,5 °lo | 20 mgr. | A) 
| 43» | 43 
25 » | 65 » | 26 
5 3 100» | 20 
7,5 > / 100 » | 13 
10» | 104 » | 10 
15 > | 104 » | 7 
20 » | 83 > | 4 


') Marckwortu. Hiifner, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 11, 5.200, 1875. 
?) Barth, Berl. Ber., 1878, S. 481. 
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2. Marckwort und Hiifner liessen bei 50° dieselben 
Mengen von Emulsin auf Lésungen von Amygdalin folgender 
Concentration wirken. Nach 15 Minuten waren folgende Mengen 
von -Amygdalin in Procenten der urspriinglich vorhandenen 
Menge zersetzt. Leider enthielten ihre Lésungen ausserdem 
noch Glycerin. 

Concentration des Amygdalins in Procenten: 

0,09 0,08 0,07 0,06 0,05 0,04 0,03 0,02 0,01. 

Zersetztes Amygdalin in Procenten des ursprtinglich vor- 
handenen: 

00 00 22 109 109 86 64 22 29, 


3. Abhangigkeit des Verlaufs der Reaction zwischen 
Emulsin und Amygdalin von der Amygdalinmenge. 

Fiigt man zu drei Lésungen, die in je 500 cbem. 
|. 2,555 gr., Il. 5,110 gr. und IIL. 10,22 gr. Amygdalin ent- 
halten, gleiche Mengen Emulsin, so findet man nach den 
Zeiten 3 folgende Mengen Amygdalin in Grammen gespalten. 
Zur Bestimmung der zersetzten Amygdalinmengen wurde die 
gebildete Blausiiure nach Volhard titrirt. 





Menge des zersetzten Amygdalins: 





I. 113 i! III. 
2,555 gr. 5,110 gr. 10,22 gr. 
> | vo a 
£ | 0,13 0,09 4 0,02 


0,36 | 
0,61 | 15 | 0,54 
iS | 0,76 || 19 | O85 || 19 | 0,73 
93 | 0,79 || 24 | 1,01 || 24 | 0,89 

| | 34 | 1,10 


Die Anfangsgeschwindigkeiten nehmen mit wachsender 
Amygdalinmenge stark ab. Auf den spiteren Verlauf der 
‘eaction ist die Amygdalinmenge von geringem Einfluss: von 
den drei Curven, die den Verlauf der Reaction darstellen, 
decken sich I und II, und die Curve III verliuft obigen 
parallel. Also sind die Geschwindigkeiten, wenn wir von 
den Anfangsgeschwindigkeiten absehen, innerhalb der unter- 
suchten Concentrationsgrenzen unabhiingig von der Menge des 
Amygdalins. 
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A. Abhingigkeit des Verlaufs der Inversion 
von Rohrzucker durch Invertin von der Menge des 
Rohrzuckers. 

Herr cand. chem. G. v. Szablowski fiigte zu je 20 cbem. 
folgender Rohrzuckermengen 2 cbem. einer 26 mgr. enthal- 
tenden Invertinlésung. Jene Rohrzuckerlésungen enthielten 
in 100 cbem. I. 1 gr., Il. 5 gr., I. 10 gr. Rohrzucker. Nach 
der Zeit } in Minuten wurde die Abnahme der Drehungs- 
winkel in Minuten im 22 cm. langen Rohr bestimmt. 








n) a I] ILI. I\ 

60 | 14 0 oO | 0 
600 26 78 160 180 
1500 D4 962 A39 4S1 


Auch hier tritt bei wachsender Rohrzuckermenge eine 
starke Verzégerung der Anfangsgeschwindigken der Reaction 
ein. Auf die dann folgenden Geschwindigkeiten tibt die Menge 
des Rohrzuckers nur bis zu einer gewissen Concentration einen 
Einfluss aus. 

Betreffs des Einflusses der Menge des der Fermentwirkung 
unterliegenden Stoffes auf die Geschwindigkeit der Reaction 
kann man einige allgemeine Regeln, die zur vorliufigen 
Orientirung gentigen, aufstellen. Die Anfangsgeschwindig- 
keiten sind bei gleichbleibender Fermentmenge in verdtinnten 
Lésungen grésser, als in concentrirten, in letzteren  traten 
hiufig sehr starke Verzégerungen des Beginns der Reaction 
ein. Wenn die Reaction sich fast zur Hialfte verzogen hat, 
so steigt mit der Concentration der Lésung die Geschwindig- 
keit der Reaction, wird aber bei einer gewissen Concentration 
fast unabhiingig von der Concentration des zerfallenden Stoffes 
und fallt schliesslich bei weiterer Steigerung der Concentration 
ein wenig. In jedem der angefiihrten Beispiele wird man ei! 
Sttick der allgemeinen Regel bestiitigt finden. 

In gleichen Zeiten wird in verdtinnten Lésungen pro- 
centisch mehr gespalten, als in concentrirteren. 











Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit der 
Fermentreactionen. 


Durch Berthelot’s’) Bestimmungen der Geschwindig- 
keiten der Esterbildung wurde die altbekannte Thatsache, dass 
die Temperatur von grossem Einfluss auf die Geschwindigkeit 
chemischer Reactionen ist, in anschaulicher Weise illustrirt. 
Der Einfluss der Temperatur auf die Reactionsgeschwindigkeil 
ist ein ganz enormer. MReactionen, die bei gewdéhnlicher 
Temperatur Jahre brauchen, um bis zum Gleichgewicht zu 
celangen, erreichen dieses bei 200° in wenigen Stunden. 
Theoretisch und experimentell wurde der Einfluss der Tem- 
peratur auf das chemische Gleichgewicht und die Reactions- 
ceschwindigkeit von van t’Hoff*) behandelt. van t’ Hoff 
hatte gezeigt, dass die Reactionsgeschwindigkeit eine Ex- 


ponentialfunction der Temperatur sein mtisse. Arrhenius’) 
hat darauf gezeigt, dass in der That eine Exponentialformel 
mit nur einer Constante, der eine bestimmte physikalische 
Bedeutung zukommt, die vorliegenden Beobachtungen tiber den 
fraglichen Einfluss gentigend wiedergibt. Bedeuten ¢; und p, 


die Reactionsgeschwindigkeiten bei den absoluten Tempera- 
turen T; und T,, so ergibt die Gleichung: 

i. Tv. —T. 

by = Poe pe 

die Abhingigkeit der Reactionsgeschwindigkeit von der Tem- 
peratur. Die Constante A ist gleich der halben Warmemenge 
in Calorien, welche frei wird, wenn ein Grammmolekiil der 
sich umsetzenden Substanz zerfallt. 

Der Einfluss der Temperatur auf die Reactionsgeschwindig- 
keit wird aber durch die Constante A bestimmt. Falls ein 
und derselbe Stoff unter dem Einfluss verschiedener anderer 
Stoffe, deren Menge sich wiahrend der Reaction nicht ‘indert, 
zerfallt, so folgt aus der Formel, dass ftir all’ diese Reactionen 
der Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit der 

') Berthelot, Ann. chim. et phys., Bd. 66, S. 116, 1862. 

*) van t’Hoff, Etudes de dynamique chimique, Amsterdam ISS». 


5) S. Arrhenius, Zeitschrift fiir phys. Chemie, Bd.4, S. 227, 1889. 


mal, 
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Reaction derselbe bleiben muss. Da der Einfluss der Tem- 
peratur auf die Reactionsgeschwindigkeit nur von der Dis- 
sociationswirme des der Reaction unterliegenden Stoffes ab- 
hingt, so muss es offenbar gleichgiltig sein, durch welches 
Mittel die Reaction hervorgerufen wird, falls nur obiger 
Bedingung gentt ist. 

In Uebereinstimmung mit Obigem ist durch die Unter- 
suchungen von Wilhelmy‘) und Spohr’) bekannt, dass der 
Temperatureinfluss auf die Reactionsgeschwindigkeit bei der 
Inversion des Rohrzuckers durch Siuren unabhingig von der 
Natur der Sauren ist. Wenn Invertin auf Rohrzucker ahniich 
den Siuren wirkt, das heisst sich wahrend der Reaction in 
keiner Weise verindert, so mtisste sich aus den Reactions- 
geschwindigkeiten bei verschiedenen Temperaturen dieselbe 
Constante A, die den Einfluss der Temperatur auf die Reactions- 
geschwindigkeit bei der Inversion durch Séiuren regelt, ergeben. 
Diese Folgerung trifft nicht zu. 

Wir werden sehen, dass die Formel von Arrhenius 
den Einfluss der Temperatur auf die Reactionsgeschwindig- 
keiten der Fermentreactionen nicht darstellt. 

Die Gleichung von Arrhenius kann nur auf den 
Temperatureinfluss solcher Reactionen, die sich mit constantcr 
Geschwindigkeit vollziehen, angewandt werden.  Trifft diese 
Bedingung nicht ein, so mtissen die St6érungen der Reaction 
untersucht werden; mit Hilfe solcher Untersuchungen gelingt es 
dann in einigen Fallen, die normale constante Geschwindigkeit 
unter Eliminirung der Verzégerungen und Beschleunigungen 
zu bestimmen. In unserem Falle kann die Bestimmung der 
Geschwindigkeitsconstante nicht ausgefiihrt werden, da die 
Mittel zur Bestimmung der Menge des sich in die unwirk- 
same Modification Verwandelnden fehlen. Trotzdem dirfte 
die Bestimmung des Temperatureinflusses auf die der Beob- 
achtung zugiinglichen Geschwindigkeiten, die als Differenzen 
zWweier respective von drei verschiedenen Geschwindigkeiten 
aufzufassen sind, nicht ohne Interesse sein. 


') Wilhelmy, Pogg. Ann., Bd. 81, S. 413, 1850. 
*) Spohr, Zeitschrift fiir phys. Chemie, Bd. 2, S. 195, 1888. 























o19 


Gewohnlich wird die Anfangsgeschwindigkeit nicht normal 
verlaufender Reactionen diejenige sein, die von Beschleunigungen 
und Verzégerungen am wenigsten betroffen wird, weil beim 
Beginn der Reaction die st6renden neugebildeten Producte in 
ceringen Mengen vorhanden sind. Allerdings kennt man aber 
auch Reactionen, die gerade in ihrem anfiinglichen Verlauf stark 
verzogert werden (Photochemische Induction, Auflésung von 
Metallen in Sauren),. 

Fur drei Reactionen, der Wirkung von Invertin und 
Diastase auf Rohrzucker und der Wirkung des Emulsins auf 
Salicin bestimmte Herr v. Szablowski die Abhingigkeit der 
Reactionsgeschwindigkeiten von der Temperatur. 


l. Invertin und Rohrzucker. 

Das Invertin wurde nach den Angaben von Barth’) 
dargestellt. Der Hefenextract wurde mit Alkohol fractionirt 
vefallt, so dass die erste Fraction */, und die zweite ‘/, des 
vesammten Niederschlags betrug. Gleiche Mengen der beiden 
Fractionen invertirten Rohrzuckerlésungen mit fast gleicher 
Geschwindigkeit. Es wurde daher zu den Versuchen ein 
Gemenge beider Fractionen benutzt. 

Zu je 50 cbem. enthaltend 5,5 gr. Rohrzucker wurden, 
nachdem sie die Temperatur des Thermostaten angenommen 
hatten, 5 cbem. Lésung von der Temperatur 20°, ent- 
haltend 0,116 gr. Invertin, zugefiigt. Von Zeit zu Zeit 
wurde mit einem Theil des Reactionsgemisches eine 2 dem. 
lange, auf die Temperatur des Thermostaten vorgewiirmte 
Rohe gefillt, und aus 5 Einstellungen der Drehungswinkel 
fur die seit Beginn der Reaction verflossene Zeit 0 interpolirt. 
Bei der Temperatur t® wurden nach der Zeit > in Minuten 
die Drehungswinkel D in Minuten beobachtet. Unter A sind 
die Differenzen der urspriinglichen und der nach der Zeit 0 
beobachteten Drehungswinkel verzeichnet. Bei derselben Tem- 
peratur sind diese Drehungswinkel proportional den gebildeten 
lnvertzuckermengen. 


1) Barth, Berl. Ber., 1878, S, 481. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVI. 
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I 2. o. ‘. 2. 6. 
t = 30,1° | t = 39,8° || t = 50,2° | t= 605 














g/DIi A F&/ DI Ale DI ATSs| DIA si/DI Alsi nia 

QO813 — 0/813) — 0'813} — 0'813) — OS13 — O81: 

90 806 7 || 32/785) 98) 380772; 41) 30744 69 99,777) 36) 2077 

72.800 13). 60:734 79 60693120 60658 155) 50 741) 62. 52 

120 788 25 90:686127 90621192) 90568245 85692121. 93 
53 













1578429) 120641172) 110576 237 | 120 482 331. 115 647,166) 148 738: 75 
— — 153589 224. 135 514 299 (145 423 390, 150 596 217170 735 7s 
—e- an | = || 150/489/981 1 —~| — | — — | ae |] — | — | - 


Tafel VI. 











Il. Diastase und Rohrzucker. 

Die Diastase wurde nach den Angaben von Lintner’) 
dargestellt. Zu je 40 chem, einer 4,5 gr. Rohrzucker ent- 
haltenden Lésung wurden, nachdem diese Lésungen dic 
Temperatur des Thermostaten angenommen hatten, je 5 ebem, 
einer Lésung von 0,05 gr. Diastase von 20° C. geftigt. Nach 
der Zeit & wurden 5 cbem. der Reactionsgemische zu tiber- 
schiissiger Fehling’scher Lésung gesetzt und die tberschiissige 
Fehling’sche Lésung mit Invertzuckerlésung zurtcktitrirt. 
Tabellirt wurden die Mengen gespaltenen Rohrzuckers in Milli- 
erammen, die sich in je 5 cbem. des Reactionsgemisches nacli 
der Zeit in Minuten gebildet hatten. 
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60. O 60. O 60; O 60) 2 60; 1.5] 130} 3 

95! O RO) I 2290 5 | 185) 7 110 5D 255) 2,0 
1050) 8 5. 2 937| 95 940 9 180! 45) 450) 3 
1090' 85) 957) 35. 365!) 8 300 11 985} 7,511 13825) 59 
1410; 11.5 435, 6 A95; 11 360; 13.5 390) 10 — — 
1480. 12 1265) «30 1360) 53 480; 19 495 Ii * 
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Tafel VIL. 







') Lintner, Journ, f. prakt. Chem., Bd. 34, S$. 378, 1886. 
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Hl. Emulsin und Salicin. 





Nachdem 40 cbem, einer 1,2 gr. Salicin enthaltenden 
Lésung in Thermostaten vorgewirmt waren, wurden zu diesen 
5 ebem. einer 0,03 gr. Emulsin enthaltenden Lésung von 20° C. 
veftigt. Nach der Zeit 0 wurde in 5 chem. des Reactions- 
vemisches die Menge des gebildeten Traubenzuckers in Milli- 
crammen bestimmt und tabellirt. 














t== 0° | t = 905°) t=30° | t — 402° tt = 503° \t = 606° t= 10.6 





















70 
SO 
100 
as Hor | ES 130 | 37,51 118 | 47 190 | 545) 45) 24 40 12 

150 | 29,5 15d | 44,5) 135) 51,5 || 140 | 57 66 
160°; 





Tafel VIII. 





Ueberblickt man die graphische Darstellung der Resul- 
late, so bemerkt man, dass die Reaction zwischen Invertin 
und Rohrzucker (Tafel VI) wie die zwischen Diastase und 
Rohrzucker (Tafel VII) mit verzégerten Geschwindigkeiten 
beginnt; diese Verzégerung ist zwischen 21° und 40° sehr 
imerkbar, bei 50° ist dieselbe nicht mehr wahrnehmbar. 
Die Reaction des Emulsins auf Salicin (Tafel VIII) beginnt 
iit’ grosser Anfangsgeschwindigkeit, die sich dann ver- 
zogert. Bis 50° wachsen die Anfangsgeschwindigkeiten fiir 
(ie Wirkung des Emulsins und Invertins mit der Temperatur. 
Die Anfangsgeschwindigkeit der Diastasewirkung wiichst noch 
hel 70°. Ueber 50° vollziehen sich die Reactionen mit 
zrosser Anfangsgeschwindigkeit, die sich rasch verzégert. Die 
Anfangs- als auch Mittelgeschwindigkeiten erreichen bei etwa 
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50° respective 70°, wahrscheinlich bei der Temperatur des 
Maximums der Endzustiinde, ein Maximum. 

Wir haben hier eine auffallende Ausnahme vom Funda- 
mentalgesetz uber den Einfluss der Temperatur auf die Re- 
actionsgeschwindigkeit zu verzeichnen. Doch ist dieselbe nur 
scheinbar. Die Geschwindigkeit des Zerfalles des der Wirkung 
unterliegenden Stoffes nimmt bei steigender Temperatur offen- 
bar nicht ab, aber das die Spaltung verursachende Ferment 
zerfillt bei steigender Temperatur mit wachsender Ge- 
schwindigkeit. 

In den Systemen, die den Endzustand unterhalb der 
Temperatur des Maximums erreichen, ist das Ferment noch; 
wirkungsfihig, in anderen Systemen ist dasselbe zerstért, 
Weil das Ferment tiber der Temperatur des Maximums rascl) 
zerfallt, vernichtet wird, darum besitzen auch die Geschwindig- 
keiten ein Temperatur-Maximum,. Mit steigender Temperatur 
wiichst die Geschwindigkeit der Reaction, nach der sich das 
Ferment spaltet, viel schneller als die der Fermentreaction. 
Bei 70—S80° wird die Geschwindigkeit dieser Reaction so 
gross, dass das Ferment zum allergréssten Theil friher zer- 
fallen ist, bevor es eine erhebliche Wirkung geiiussert hat. 

Obwohl ftir keine der untersuchten Reactionen eine 
Geschwindigkeitsconstante beobachtet werden kann, so kann 
doch ftir jede Reaction die Geschwindigkeit derselben zu einer 
gegebenen Zeit angegeben werden. Die Winkel, welche die 
Tangenten an die Geschwindigkeitscurven mit der Abscissen- 
axe bilden, sind proportional den Reactionsgeschwindigkeiten. 
Falls die Curven, wie beim Invertin und der Diastase, fast 
geradlinig verlaufen, gibt das Verhaltniss von Ordinate zur 
Abscisse die Geschwindigkeit. Bestimmt man ftir die gerad- 
linigen Curvenstiicke verschiedener Temperatur die Ordinaten 
derselben Abscisse (3%), so sind diese proportional den Ge- 
schwindigkeiten nach der Zeit 0. 

Fiir die Reaction der Diastase sind die Ordinaten fiir 
die Zeit ® = 500 Minuten, fiir die Invertinreaction fiir die 
Zeit & = 80 Minuten entnommen. An die Geschwindigkeits- 
curven, die den Verlauf der Reaction zwischen Emulsin und 





































Salicin darstellen, sind Tangenten an die Curven im Anfangs- 
punkte dieser gezogen und fiir die Zeit 0 = 20 die Ordinaten 
der Tangenten, die proportional den Anfangsgeschwindigkeiten 
sind,-aus der Tafel entnommen. 

Bei der Invertinreaction sind die Ordinaten bei ver- 
schiedenen Temperaturen noch nicht proportional den Ge- 
<chwindigkeiten bei verschiedenen Temperaturen, da die speci- 
fische Drehung des Invertzuckers bei steigender Temperatur 
stark abnimmt. Dieselben brauchen nur mit dem Factor 

0,833 
66,1 + (27,9 — 0,32 t) 
multiplicirt zu werden, um bei verschiedenen Temperaturen die 
Menge des gebildeten Invertzuckers in Milligrammen zu erhalten. 

Setzen wir den Werth der Geschwindigkeit ftir die 
Temperatur 0° (bei der Diastasereaction ftir t 20,3°) gleich 
der Einheit, so erhalten wir fir: 








Emulsin und Salicin. Invertin und Rohrzucker. Diastase und Rohrzucker. 
40 Geschwindig- to Geschwindig- to Geschwindig- 
keiten. keiten keiten, 

0) 1.0 0 1,0 20.5 10 
IO 33 21 6,2 30.2 2 1 
10,0 3,8 30 YA 40,0 ae 
10.2 8.8 AA) 12.6 50.0 5.8 
50,3 15,8 50 | 16,8 60,9 3.6 
60.6 6 60.5 29 10.5 1,0 
70.0 | 123 — - 


1s folgen die Geschwindigkeiten der Inversion des Rohr- 
Es folgen die Geschwindigkeiten der Inv n des Rol 

zuckers durch Salicin nach den Bestimmungen von Urech‘), Die 
(reschwindigkeitsconstante fiir 1° ist gleich der Einheit gesetzt. 





Geschwindig- 





keiten. 

1 1,0 
10 5,0 
20 93,0 
30 98 9 
AQ 33,9 


') Urech, Berl. Ber., 1884, S. 2175. 
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Auf der Tafel IX tiberblickt man den Einfluss der Tem- 
peratur auf die Geschwindigkeit der untersuchten Reactionen, 


nebst dem auf die Geschwindigkeit der Inversion des Rohr- 
zuckers durch Séuren. Der Einfluss der Temperatur aul die 
Geschwindigkeiten der Fermentreationen ist aber sehr vie} 
geringer, als der auf dieselben Reactionen, falls diese durch 
andere Ursachen veranlasst werden, Ferner sind vor allen 
anderen Reactionen die Fermentreactionen dadurch  aus- 
gezeichnet, dass ihre Geschwindigkeiten ein Temperatur- 
maximum besitzen, welches jenen fehlt. 

Fiir die drei untersuchten Fille liegen die drei Maxima 
sehr angenihert bei derselben Temperatur, es ist dieses Zu- 
sammentreffen durch die Concentration des Ferments bedingt, 
Wie die Temperaturmaxima der Endzustiinde von der Con- 
centration des Ferments abhangig sind, bei abnehmender 
Concentration verschob sich das Maximum der Endzustiinde 
zu niedrigeren Temperaturen, so wird das Maximum der 
Geschwindigkeit sich bei abnehmender Fermentmenge in der 
gleichen Richtung verschieben. 

Diese Verhaltnisse sind zu berticksichtigen, wenn aus den 
Temperaturen der maximalen Geschwindigkeiten der Reaction, 
die zwei Fermente verschiedener Abkunft hervorrufen, bindende 
Schliisse auf die Gleichartigkeit beider Fermente gezogen 
werden sollen. 

Fick, Murisier’) und Hoppe-Seyler’) fanden, dass 
die salzsauren Extracte aus dem Magen von Kaltblutern be: 
20°, die aus dem Magen von Warmbltitern bei 40° das 
Maximum der Geschwindigkeit, mit der sie geronnenes Eiweiss 
lésen, besitzen. Der Unterschied in den Temperaturen des 
Maximums veranlasst die Verfasser zum Schluss, dass dic 
eiweissldsenden Fermente im Magen der Warm- und kalt- 
bliiter chemisch verschieden sind. Mit mehr Wahrscheinlichkei! 
diirfte geschlossen werden, dass die Fermentlésungen im Magen 
der Kaltbliiter verdtinnter sind, als im Magen der Warmbliiter. 


') Fick u. Murisier, Verhandl. d. phys.-med, Ges. zu Wirzburz, 
Bd. 4, 8. 120, 1873. 
*) Hoppe-Seyler, Pfliiger’s Arch., Bd. 14, S. 395, 1877. 





Der Verlauf der Fermentreactionen unter Einfluss fremder 
Stoffe. 


Wie die Geschwindigkeit aller chemischen Reactionen 
durch Zusatz eines fremden Stoffes immer, wenn auch manch- 
mal sehr wenig, beeinflusst wird, so werden auch die Ferment- 
reactionen durch jeden Zusatz beeinflusst. 

Es kénnen drei Fille unterschieden werden: 1. Der Zu- 
satz wirkt nur veriindernd auf das Lésungsmittel, in dem die 
Reaction vor sich gent. Die Folgen davon sind sehr geringe 
Beschleunigungen oder Verz6gerungen der Reaction. 2. Der 
Zusatz fihrt das Ferment in die wirkungsfihige, aber unter 
den durch den Zusatz hervorgerufenen Bedingungen nicht 
wirkende Fermentmodification tber. 38. Das Ferment zerfallt 
unter dem Einfluss des Zusatzes in andere Stoffe, aus denen 
es sich nicht wieder zurtickbilden kann. 

1. Beispiele fir die erste Kategorie findet man in folgenden 
Beobachtungen: Lintner’) bestimmte die in einer Stunde 
durch Diastase veriinderten Starkemengen und fand, dass ein 
Zusatz von Chlornatrium, Chlorkalium und Chlorcalecium bis 
wm 0.5°/, ohne Einfluss auf die Geschwindigkeit der Reaction 
ist, dass bei etwas grésseren Zusiitzen die Reaction ein wenig 
beschleunigt wird. 

Nach Cohnheim wirkt das Speichelferment am schnellsten 
in neutralen Lésungen, diese Wirkung wird wenig beeintrachtigt 
durch Zusatz geringer Mengen von Sauren, Ammoniak und 
Natriumearbonat. 


2. Zu denjenigen Stoffen, die die Fermente in ihre nicht 
wirksame, aber doch wirkungsfahige Modification tiberftihren, 
vehéren vor allen Dingen die Spaltungsproducte der Ferment- 
reactionen. Ein Zusatz der Spaltungsproducte oder in vielen 
Fillen auch nur eines der Spaltungsproducte wird die Ge- 
<chwindigkeit der Reaction immer verzégern. Es moége hier 
ein Beispiel fir die Geschwindigkeitverzégerung durch Zusatz 
von einem der Spaltungsproducte folgen. 


') Lintner, Journ, f. prakt. Chem., Bd, 36, S. 487, 1887. 
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Gleiche Mengen Invertin wirkten bei 20° I. anf eine 


0 


5°) Rohrzuckerlésung, Il. auf eine ebenfalls 5°/, Rohrzucker- 


~ 0 


0 0 


losung, die ausserdem noch etwa 5°} Invertzucker enthielt. 
Unter lund II sind die nach der Zeit & beobachteten Drehungs- 
winkel im 2 dem.-Rohr verzeichnet. Unter A finden. sich 
die Differenzen der anfiinglichen und der folgenden Drehungs- 
winkel, aus denen man den stark verz6gernden Einfluss des 
Zusatzes von Invertzucker ersieht. 








y | A Il. A 
0) + 400 + 220 
360 + 548 n2 + ID 25 
1410 — 16 ALS 115 165 
IS35) — 499 23 <a 9 987 
790 143 AS} — 108 388 


Ausser den Spaltungsproducten veraindern noch andere 
Stoffe das Ferment, indem sie dasselbe in die unwirksame 
Modification tiberftihren. V. Paschutin'’) untersuchte die 
Wirkung des Speichelferments und der Diastase auf Stirke 
und fand, dass Schwefelsiure, die in concentrirteren Speichel- 
l6sungen die Geschwindigkeit der Reaction sehr herabsetzt, in 
verdiinnten Speichellésungen die Fermentation vollstaéndig ver- 
hindert. Man braucht aber nur zu neutralisiren, so beginnt 
abermals die Wirkung. Dasselbe gilt ftir Einfluss des Alkalis. 


3. Vermindert ein minimaler Zusatz gewisser Stoffe cle 
Reactionsgeschwindigkeit sehr bedeutend und ein grésserer 
Zusatz verhindert die Reaction vollstiindig. In solcher Weise 
wirken freie Siiuren, Basen und die Salze der schweren 
Metalle; diese Stoffe zerst6ren in vielen Fallen das Ferment! 
vollstiindig. 


Die ungeformten Fermente beschleunigen, wie die kata- 
lytisch wirkenden Siuren, hydrolytische Reactionen, unter- 


scheiden sich aber von diesen in charakteristischer Weise. 


') V.Paschutin, Archiv f, Anatomie u, Physiologie. 1871, 5. 504. 









































1. Die Saéuren beschleunigen alle Hydrolysen, die Fer- 
mente nur wenige. Wird eine Hydrolyse von einer Siiure 
beschleunigt, so wirken alle anderen Siiuren ebenfalls  be- 
schleunigend. Die Wirknng, welche ein bestimmtes Ferment 
austibt, vermag in der Regel andere Fermente nicht hervor- 
zurufen. 


2, Die Reactionen ungeformter Fermente sind im Gegen- 
sitz zu denen der Siluren unvollstiindig , well das Ferment 
sich withrend der Reaction in eine nicht wirksame Modi- 
fication umwandelt. Diese Umwandlung ist in der Regel 
friiher vollendet, bevor die Fermentreaction vollendet ist. 


*) 


3. Die Umwandlung der wirksamen Modification in die 
unWwirksame, die Lihmung des Ferments, wird dureh die 
Spaltungsproducte veranlasst, doch kommt nicht diesen aus- 
schliesslich jene Eigenschaft zu. Die unwirksame Ferment- 
modification ist nur unter den Bedingungen des Endzustandes 
existenzfiihig; werden diese veriindert, so kann die Reaction 
weiter verlaufen. Erhéhung der Temperatur, Verdtinnen oder 
Fortschaffung der Spaltungsproducte veranlassen die Rtick- 
bildung der wirksamen stabilen Modification aus der unwirk- 
samen. Durch Erniedrigung der Temperatur, Concentrirung 
oder Vermehrung der Spaltungsproducte kann die Reaction 
nicht von Neuem in Gang gebracht werden. 


4. Bei Temperaturen tiber der des Maximums der End- 
zustinde macht sich in sehr merklicher Weise eine zweite 
Reaction, der das Ferment unterliegt, geltend. Diese ist im 
Gegensatz zu der Umwandlung des Ferments in seine labile 
Modification nicht umkehrbar. 


Diese Sitze sind theils directe Ergebnisse, theils nur 
Umschreibungen experimenteller Resultate. Es bleibt  ftir’s 
Erste unentschieden, ob es allein mit Hilfe dieser Sitze und 
der Anwendung der Gesetze fiir den Verlauf nicht com- 
plicirter Katalysen, nach Ausftihrung der nodthigen Ver- 
suche, gelingen wird, die beiden Hauptprobleme, die Voraus- 
berechnung der Endzustiinde und des Verlaufs der Ferment- 


reactionen, zu l6sen. Die Berechnung der Endzustinde tiber 
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der Temperatur des Maximums diirfte am leichtesten aus- 
fihrbar sein; schwieriger wire die Vorausberechnung der 


Kndzustande unterhalb der Temperatur des Maximums und 


am schwierigsten die Darstellung des Verlaufs der Ferment- 
recationen, Nach der Lésung dieses letzten Problems ware 
die Theorie der Fermentreactionen als abgeschlossen zu 
betrachten. 


Dorpat, im December 1591. 





























Zur Kenntniss des Adenins. 
I. Mittheilung. 
Von 


Dr. Martin Kriiger. 


Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 


Der Redaction zugegangen am 30. December 1891.) 


Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt*), dass Adenin bei 
der Spaltung durch Salzsiiure unter Aufnahme von 8 Molekitilen 
Wasser glatt zerlegt wird in 1 Mol. Glykokoll, 4 Mol. Ammoniak, 
| Mol. Kohlensaiure und 2 Mol. Ameisensiiure, und dass Hypo- 
xanthin, welches nach Kossel dasselbe Radical Adenyl C,H ,N,, 
wie Adenin selbst, enthéilt und als Adenyloxyd aufzufassen 
ist, bei gleicher Behandlung auch dieselben Spaltungsproducte 
liefern muss, nur mit dem Unterschiede, dass in diesem Falle 
ein Molectii Ammoniak weniger entsteht. 

Die Vergleichung der bei Hypoxanthin und der bei Harn- 
siure und Xanthin erhaltenen Resultate hatte ergeben, dass 
die Zerfallsproducte bei allen dreien die gleichen waren und 
dass nur ein Unterschied in dem Verhiltniss von CO, zu 
HCOOH stattfand. 

Dieses Verhiltniss ist namlich bei: 

Harnsaure. . 3 Mol. CO, : — Mol. CH,O,,. 
Xanthin . . 2 » e £4 
Hypoxanthin. 1. » » & g 

Die successive Zunahme der Ameisensiiure und Abnahme 
der Kohlensiure findet ihre Erklairung in dem verschiedenen 
O-Gehalte der untersuchten Korper. 





') Diese Zeitschrift, Bd. 16, S. 160 ete. 










330 


fii Hinblick auf dieses vollkommen gleichartige Verhalten 
siummilicher Kérper der Harnsaiuregruppe gegen Salzsiiure darf 
man vermuthen, dass Adenin und Hypoxanthin eine ahnliche 
Constitution wie Harnsiure und Xanthin besitzen. Die nichste 
Aufgabe der weiteren Untersuchung musste es daher sein, 
den ftir Harnsiiure und Xanthin charakteristischen Alloxan- 
kern und Harnstoffkern auch im Adenin und Hypoxanthin 
nachzuweisen. Dieses Ziel auf dem von E. Fischer beim 
Caffein erprobten Wege zu erreichen, lag nahe; doch traten 
den in dieser Richtung von A. Kossel unternommenen Ver- 
suchen unerwartete Schwierigkeiten entgegen in Folge der 
grossen Widerstandsfihigkeit, welche Adenin gegentiber oxy- 
direnden Mitteln zeigt. 

Nach kenntniss dieser Eigenschaften handelte es sich 
darum, weniger bestindige Derivate des Adenins darzustellen. 
Kin solches Derivat ist das Bromadenin. Die Aufsuchune 
dieses Kérpers wurde durch eine von kKossel gemachte 
Beobachtung') veranlasst, nach der Adenin mit Bromwasser 
und HNO, behandelt einen sich mit Alkalien roth farbenden 
Riickstand hinterlisst, wahrend Salpetersiure allein ohne 
Wirkung ist. Das von G. Bruhns im hiesigen Laboratorium 
in derselben Weise, wie Bromguanin, durch Digeriren von 
eetrocknetem Adenin mit Brom dargestellte Bromadenin*) 
zeigte in der That die vermuthete Eigenschaft, mit Salpeter- 
siiure behandelt die Nanthinprobe zu geben. 


Bromadenin. 

Der beim Uebergiessen von trockenem Adenin mit Brom 
erhaltene dunkelrothe Kérper ist nach Bruhns bromwasser- 
stoffsaures Bromadenin-Tetrabromid C,H,BrN, - Br, - HBr; 
beim Erhitzen auf 110—120° geht er in ein Gemenge von 
Bromadenin und dessen bromwasserstoffsaurem Salz tiber. 

Nach meinen Versuchen gelingt es nicht in allen Fallen, 
das Tetrabromid zu erhalten. So wurden z. B. 9,65 gr. bei 


16, S. 4. 


') Diese Zeitschrift. Be 
*) Diese Zeitschrift, B 


l. 
d. 
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120° getrocknetes Adenin mit so viel Brom in kleineren 
Portionen tibergossen, dass das Gewicht des erhaltenen Pro- 
ductes 54,3 gr. ausmachte, verlangt sind fiir das Tetrabromid 
A5.5 gr. Trotzdem somit ein Ueberschuss von 9 gr. Brom 
vorhanden war, nahm dieses Product innerhalb 24 Stunden 
ab bis zu einem Gewichte von 28,3 gr., so dass ein Molektil 
Adenin im Ganzen etwas mehr als 3 Atome Brom fest- 
cehalten hatte. 

Bei einem zweiten Versuche gaben 9,6 gr. Adenin 54,9 er. 
Bromid, statt 43,7 er. Tetrabromid; demnach war ein Ueber- 
schuss von 11,2 er. Brom vorhanden. Trotzdem nahm auch 
dieses Product innerhalb 24 Stunden ab bis zu einem Gewichte 
von 29,9 gr., so dass auf ein Moleeiil Adenin nur noch 
3'/, Atome Brom vorhanden waren. 

Die Schnelligkeit des Bromzusatzes hatte keinen merk- 
lichen Einfluss auf das Resultat; denn im ersten Versuche 
war das Brom in kleineren Portionen zugesetzt worden, so 
dass keine erhebliche Wirmeentwickelung eintrat. Bei dem 
zweiten Versuche wurde dagegen die ganze Menge des Broms 
in 2 grossen Portionen zugegeben, nach deren Zusatz jedes- 
mal eine heftige Erwiirmung und lebhaftes Sieden des Broms 
erfolgte. 

In diesen beiden Versuchen war demnach kein Tetra- 
bromid entstanden, und der ursprtinglich erhaltene dunkel- 
rothe Kérper ist einfach als ein Gemenge von bromwasserstoff- 
saurem Bromadenin mit Brom anzusehen. 

Fiir die Bildung des Tetrabromids scheint vielmehr die 
Grésse des Bromiiberschusses massgebend zu sein. Hierfiir 
spricht der folgende Versuch: 

10,4 gr. getrocknetes Adenin wurden mit so viel Brom 
(in einzelnen Portionen zugesetzt) tibergossen, dass die Menge 
des resultirenden K6rpers 68,2 gr. betrug, statt 47,4 gr. Tetra- 
bromid. Nach 15sttindigem Stehen an der Luft hatte das 
Product 18 gr., d. h. fast alles tiberschtissige Brom verloren. 
Der so erhaltene Kérper kann fiir das Tetrabromid angesehen 
werden. Er nahm bei lingerem Liegen nur langsam = an 
Gewicht ab und behielt durchgehends seine dunkelrothe Farbe 












332 
bei, nur die an den Wandungen der Schale fein vertheilten 
Massen waren hellgelb gefiirbt, wéiahrend bei den ersten 
beiden Praparaten die ganzen an der Oberfliche liegenden 
Mengen entfarbt und nur von dem dunkelrothen K6érper unter- 
schichtet waren. 

Nach dem Trocknen der Priiparate bei 130° wurden 
erhalten aus: 

Versuch | 20,1 gr.; verlangt sind 21,1 gr. HBr, C,H, BrN.. 

II 20,4 » » 90,9 
HI 92 , 927 » 

Die Umwandlung des Adenins in HBr, C,H,BrN, ist 
auch nach diesen Versuchen eine fast quantitative. Die Ent- 
firbung des rothen Additionsproductes kann nach Bruhns 
durch Natriumbisulfit oder durch Ammoniak bewirkt werden 
und das freie Bromadenin wird alsdann durch Versetzen mit 
Ammoniak bis zur neutralen Reaction ausgefillt. 

Zur Darstellung des freien Bromadenins habe ich den 
rothen Kérper durch Erhitzen auf 130° vollkommen von dem 
addirten Brom befreit, dann das restirende Product in Natron- 
lauge unter Erwiairmen gelést und das Bromadenin durch Ein- 
leiten eines CO,-Stromes gefallt. Es scheidet sich auf diese 
Weise in kugeligen Aggregaten aus kleinen mikroskopischen 
Nadeln bestehend aus. Aus seiner Lésung in Natronlauge 
kann es auch durch Neutralisation mit Essigsiiure erhalten 
werden. Zur weiteren Reinigung wurde es mit schwach 
ammoniakalischem Wasser ausgekocht. 

In dem Bromadenin kann das Bromatom weder durcli 
die Amido- noch durch die Hydroxylgruppe ersetzt werden 
(I. c.); selbst beim Erwiirmen des Bromadenins mit Natrium- 
akoholat in Alkohol auf 145° wiaihrend mehrerer Stunden 
findet keine Umsetzung statt. 

Trockenes Chlorgas tiber getrocknetes Bremadenin in 
der Wiirme geleitet isl ohne Wirkung. Es traten weder Brom- 
dimpfe auf, noch zeigte das Gewicht der angewandten Sub- 
stanz eine Veriinderung. Wurde jedoch das Bromadenin mil 
Wasser tibergossen und unter Erwiirmen mit dem Einleiten 
des Chlors fortgefahren, so trat schon nach kurzer Zeit eine 











reiche Entwickelung von 
adenin ging bis auf einen geringen Ritickstand in Lésung. 
Beim Verdunsten der L6sung nahm der Ritickstand mit Kali- 
lauge befeuchtet intensiv violettrothe Farbe an, Barytwasser 


3romdimpfen ein und das Brom- 


erzeugt einen blaugriinen Niederschlag. 


Spaltung des Bromadenins durch Salzséiure und chlor- 
saures Kali. 

Aus dem Verhalten des Bromadenins gegen gasf6rmiges 
Chlor und gegen Salpetersaiure ergibt sich, dass Adenin durch 
Einftihrung eines Bromatoms seine Widerstandsfaihigkeit gegen 
oxydirende Mittel verloren hat. Man darf daher vermuthen, 
durch Oxydation des Bromadenins Spaltungsproducte zu 
erhalten, welche aus dem Adenin nicht gewonnen werden 
konnten und die tiber die Constitution des Adenins selbst 
niheren Aufschluss gehen kénnen. 

Die in dieser Richtung angestellten Versuche haben in 
der That zu einem Resultate geftihrt, tiber welches im Fol- 
genden berichtet werden soll, Als Oxydationsmittel wihlte tch 
das Gemenge von Salzsiiure und Kaliumchlorat, welches nach 
kK. Fischer wenigstens beim Caffein bessere Resultate liefert 
als gasférmiges Chlor. Die Ausftithrung der Versuche geschah 
in der von dem genannten Forscher‘) beschriebenen Weise. 

17 gr. Bromadenin wurden mit 25 cbem. conc, Salzsaiure 
und 45 cbem. Wasser auf 50—-60° erwiirmt und in das auf 
dieser Temperatur gehaltene Gemisch allmilig 10 gr. Kalium- 
chlorat eingetragen. Schon nach kurzer Zeit entwichen aus 
dem sich roth fairbenden Gemisch Bromdimpfe in reichlicher 
Menge. Das Bromadenin schien sich allmalig zu lésen, das 
Gemisch wurde leichter beweglich, doch trat eine klare Lésung 
nicht ein; es blieb ein rother, sehr voluminéser, anscheinend 
amorpher Riickstand. Nach dem Verdiinnen mit dem gleichen 
Volumen Wasser wurde zuniichst ein starker Luftstrom durch 
die Fliissigkeit getrieben und filtrirt. Im Riickstande befand sich 
der erwahnte fleischfarbene Kérper, welches zuniichst mit verd. 
Salzsiiure, dann mit Wasser vollkommen ausgewaschen wurde, 


') Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 215, S. 258. 



































Ks schmilzt bei 198° (uncorr.). Die Analyse ergab: 
0,1965 gr, Subst. gaben 0.2025 gr. CO, und 0,0692 gr, H, O. 
0.14335 gr. Subst. gaben 0,1487 gr. CO, und 0,0539 gr. H,O. 
0.1245 gr. Subst. gaben 32,8 ebem. N bei 20,19 CG. und 752.5 mm. 


- 


~ 


Gefunden: 
rr 


IS 11°, C. 28,309 C. 
3,91 » H. 4,18 >» H. 
29,81 >» N, o 


Der Koérper ist nur wenig léslich in verd. heissen Siéiuren 
und in Eisessig, leicht léslich in Alkalien mit purpurrother 
Farbe, welche beim Erwiirmen nicht verschwindet. Aus diesen 
Losungen fillt der Kérper beim Ansiuren anscheinend un- 
veriindert wieder aus. In den alkalischen Lésungen desselben 
erzeugt Barytwasser einen schmutzig blauen Niederschlag. Die 
Verbindung entsteht bei der Oxydation des Bromadenins nur 
in geringer Menge (erhalten waren 1,03 gr.), so dass cine 
niihere Untersuchung derselben ausgeschlossen ist. 

In die von dem eben beschriebenen Kérper abfiltrirte 
Fliissigkeit wurde Schwefelwasserstoffgas bis zur Sattigung 
eingeleitet, um die letzten Mengen des Chlors zu_ beseitigen 
und etwa vorhandenes Alloxan als schwer lésliches Alloxantin 
abzuscheiden. Hierbei triibte sich die Fliissigkeit zwar stark, 
setzte aber erst nach liingerem Stehen einen anscheinend nur 
aus Schwefel bestehenden Niederschlag ab. Als derselbe jedoch 
auf dem Filter getrocknet wurde, nahm das Filter’ selbst 
intensiv. purpurrothe Farbe an und in dem Niederschlage 
zeigten sich stark gliinzende, gleichfalls intensiv  gefiirbte 
Krystalle. Das Filter wurde daher mit heissem Wasser aus- 
vekocht; beim Erkalten des Filtrates schieden sich schon nach 
kurzer Zeit kleine, glasgliinzende prismatische Krystalle ab, 
in einer Menge von 1 gr. 

Zur Analyse wurde die Substanz tiber Schwefelsaiure im 
Vacuum getrocknet: 

In 0.2575 gr. der Substanz wurde eine N-Bestimmung nach der Kjel- 
dahl’schen Methode gemacht. Verbraucht wurden zur Neutralisation 
des alkalischen Destillates 31,86 ebem. 1/,)-N.-Oxalsiure = 0,0446 gr. \. 

Verlangt ftir 
C.H,N,O, + 3 H,O: 
17,39°|, N. 17,327), Bs. 


Gefunden: 




































Die wiisserige Lésung des Korpers gibt mit Barytwasser 
einen veilchenblauen Niederschlag, reducirt Silbernitratlésung 
sofort und firbt sich endlich mit Ferrosulfat und Ammoniak 
intensiv indigblau, eine Reaction, die meines Wissens bisher 
nur ftir Alloxan, Dimethylalloxan und Amalinsiiure bekannt 
ist. Doch habe ich mich tiberzeugt, dass auch aus Harnsiiure 
hergestelltes Alloxantin dieselbe Reaction gibt. 

In dem Filtrate vom Schwefel und Alloxantinniederschlage 
wurde die Hauptmenge der freien Salzsiure durch Bleicarbonat 
abgestumpft und der Rest durch Natriumearbonat neutralisirt. 
Der entstandene Niederschlag wurde abfiltrirt und das Filtrat 
im Vacuum destillirt. Der Riickstand wurde alsdann mehr- 
mals nach Digeriren mit wenig Wasser mit Alkohol in der 
Wiirme extrahirt. 

Das alkoholische Filtrat wurde dann weiter auf Harn- 

stoff, die gesammten bleihaltigen Niederschlige auf Oxalsiure 
walonaalile 

Zur Isolirung der Oxalsiiture wurden die _ bleihaltigen 
Riickstinde mit verd. Salzsiiure behandelt, aus dem Filtrate 
nach Neutralisation mit Natriumcarbonat das restirende Blei 
durch Schwefelwasserstoff entfernt und die Oxalsiiure in essig- 
saurer Lésung durch Calciumchlorid gefallt. Das mit heissem 
Wasser gewaschene Oxalat wurde in Salzsiiure gelést und 
nochmals durch Versetzen mit Ammonacetat gefallt. 

1,3029 gr. des bei 110° getrockneten Oxalates wurden mit Sodalésung 
in der Warme zersetzt; gefunden wurden 0,888 gr. CaCQg. 
epee fiir 
0, + H,0: Gefunden: 
27,39", Ca. 27,26", Ca. 

Das Filtrat vom Ca CO,-Niederschlage wurde nach Neu- 
tralisation mit Salpetersaure aut Silbernitrat versetzt und das 
erhaltene Silberoxalat mit kaltem Wasser vollstiandig aus- 
eewaschen. 


Ca, ¢ 


0.7946 er. des an der Luft getrockneten Oxalats gaben 0,7467 vr. AgCl. 
Berechnet fiir C,O, Ag,: Grefunden: 
71,05°!, Ag. 70,72, Ag. 
Die alkoholische Lésung, welche auf Harnstoff untersucht 
werden sollte, wurde zur Trockne verdunstet und der Riick- 
) 
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stand nochmals mit Alkohol abs. extrahirt. Die nach dem 
Verdunsten des Alkohols zurtickbleibende syrupése Flissigkeit 
wurde mit wenig Wasser tibergossen und mit conc. aus- 
gekochter und in Eis gektihlter Salpetersiure versetzt. Der 
sich ausscheidende Krystallbrei, dessen Menge 4,1 gr. betrug, 
wurde abfiltrirt und mit eiskaltem Alkohol gewaschen. Da 
beim Neukrystallisiren der Verbindung aus Alkohol nicht die 
fiir salpetersauren Harnstoff charakteristischen Krystalle erhalten 
werden konnten, so behandelte ich in der Meinung, dass der 
Grund hierfiir in einer Beimengung von Guanidinnitrat zu 
suchen sei, die wiisserige Lésung der Substanz mit tber- 
schiissigem Barytwasser in der Wirme, entfernte den Baryt 
durch Kohlensiiure und entzog dem nach dem Eindunsten des 
Filtrates bleibenden Riickstand den Harnstoff durch Alkoho! 
abs. Nach dem Verjagen des Alkohols krystallisirte Harnstoft 
in langen, siulenférmigen Krystallen aus; doch auch jetzt 
waren auf Zusatz von Salpetersiure nicht die Krystalle des 
Harnstoff-Nitrates zu erhalten, vielmehr schieden sich stets 
nur skelettfOrmige blittrige Krystalle aus. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Verbindung in wenig 
Wasser gelést und mit heisser 10 procentiger Oxalsiurelésung 
versetzt. Nach dem Erkalten scheiden sich glasglanzende. 
harte, aus Blittchen bestehende Krystalldrusen ab. 

Die Analyse des Oxalates ergab folgende Werthe: 

1. 0.2976 gr. Substanz gaben 0.2521 gr. CO, und 0,1314 er. H,O. 

2. 0,2456 gr. Substanz wurden nach der Kjeldahl’schen Methode be- 
handelt; verbraucht fiir das Destillat 47,07 cbem. 1/,,-N.-Oxalsiu 
= 0,0659 gr. N. 

3. In 0.3394 gr. Substanz wurde die Oxalsiure mit Permanganatlésunyg 
titrirt (20 chem. 1),,-N.-Oxalsiure = 16,4 ebem. KMnO,). Verbrauchi 
wurden 26,66 chem. K MnQO,-Lésung = 0,1463 gr. C,O,H,. 

£. 0.3516 gr. Substanz wurden in derselben Weise behandelt; verbrauchi! 
27.6 chem. KMnO,-Lésung = 0,1515 C,O,H,. 


Berechnet fiir 


(CON, H,), - C,O, Hy: Gefunden: 
92,.86°!, G. 23,10"), G, 
4,76 >» H. £91» H. 
26,67 >» N 26.83 N 


12.86 » C,O,H,. 43,11; 43,09°/, C,O,H,. 





Die Analyse des Oxalates liisst wohl keinen Zweifel an 
der Identitat der erhaltenen Verbindung mit dem oxalsauren 
Harnstoff zu. 

“Nach den mitgetheilten Ergebnissen wird Bromadenin 
unter der Einwirkung von Salzsiure und Kaliumchlorat ge- 
spalten in: 

Alloxan, Harnstoff, Oxalsaure und einen Koérper 
von siureartigem Charakter, tiber dessen Constitution nichts 
angegeben werden kann. 

Bei einem zweiten Versuch, welcher in der Absicht 
angestellt war, eine bessere Ausbeute an Alloxan (resp. Allo- 
xantin) zu erzielen, wurden 20,6 gr. Bromadenin mit 60 ebem. 
cone. HCl und der gleichen Menge Wassers versetzt, alsdann 
bei 50—60° allmalig mit 8 gr. KCIO, oxydirt. Der Versuch 
ergab nicht das gewtinschte Resultat; vielmehr konnte diesmal 
kein Alloxan nachgewiesen werden, wiihrend Harnstoff und 
die tibrigen Zersetzungsproducte in der eben angegebenen 
Weise isolirt werden konnten. 

Dieser Versuch, bei welchem bedeutend gréssere Mengen 
an Salzsiure angewendet wurden, vermag nicht das Resultat 
des ersten aufzuheben; er beweist nur, dass fiir die Bildung 
des Alloxans aus Bromadenin bestimmte Versuchsbedingungen 
innegehalten werden mtissen. Die Bedingungen zu ermitteln, 
unter welchen die Ausbeute an Alloxan die bestmégliche ist, 
kann nicht die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung sein; 
es genligt fir unseren Zweck die Entstehung von Alloxan aus 
Bromadenin, wenn auch nur dureh einen Versuch bewiesen 
und damit gezeigt zu haben, dass ebenso, wie in Harnsiure 
und Xanthin, auch im Adenin und Hypoxanthin ein Alloxan- 
kern vorhanden ist, d. h. der Atomcomplex. 


N—C 

| 

C C. 
N—C 


Viel wichtiger scheint mir der Umstand, dass fast die- 
-elben Versuchsbedingungen, unter welchen beim Caffein eine 
so glatte Spaltung erzielt wird, hier beim Adenin eine so 







































schlechte Ausbeute wenigstens an Alloxan ergeben. Beim 
Caffein wurden 60°), der theoretischen Ausbeute an Dimethyl- 
alloxan und Methylharnstoff erhalten, beim Adenin nur 8°/, an 
Alloxan und 42°), an Harnstoff. Man kénnte die Ursache 
dieser Erscheinung in einer principiellen Verschiedenheit des 
Alloxankerns im Caffein-, resp. Xanthin-Molektil und desjenigen 
im Adenin-, resp. Hypoxanthin-Molektil suchen, welche ihren 
Ausdruck in einer verschiedenen Vertheilung der Valenzen der 
entsprechenden N- und C-Atome finde. Es lasst sich leicht 
einsehen, dass ein so verinderter Alloxankern schwieriger 
Alloxan bei der Oxydation geben wird. 

Was das Vorkommen von Oxalsiiure unter den Spaltungs- 
producten des Bromadenins betrifft, so entsteht dieselbe wohl 
zweifellos aus dem Alloxankern, und vermuthlich bilden hier 
dieselben C-Atome Oxalsiiure, welche wir bei der Spaltung 
des Adenins durch Salzsiiure im Glykokoll wiederfinden. 

Fiir die Entstehung des Harnstofts aus Bromadenin sind 
zwei Erklirungen méglich: Entweder ist in dem Adeninmolekitl 
neben dem Alloxankern noch ein Harnstoffkern vorhanden, 
oder der Harnstoff ist durch Spaltung des Alloxankerns ent- 
standen. Ist das letztere der Fall, so wiirde damit die geringe 
Ausbeute an Alloxan bei der Oxydation des Bromadenins 
erkliirt sein. Dem widersprechen jedoch die von E. Fischer 
beim Caffein erhaltenen Resultate, nach denen Dimethylalloxan 
und Methylharnstoff eine gleiche Bestindigkeit gegen Salzsiiure 
bei Anwesenheit von Kaliumchlorat zeigen. Es liegt kein Grund 
vor, beim Alloxan und Harnstoff ein anderes Verhalten diesen 
Reagentien gegentiber anzunehmen. Ich halte daher die erste 
Erklirung, niimlich das gleichzeitige Vorkommen eines Alloxan- 
und Harnstoffkernes im Adenin, ftir wahrscheinlicher und sehe 
den Grund fiir die geringe Ausbeute an Alloxan nicht in 
weiterer Zersetzung des einmal gebildeten Alloxans, sonderi 
in einer geringeren Entstehung desselben, welche durch die 
oben angedeutete Valenzverschiebung im Alloxankern § ver- 
ursacht ist. 

Die Entscheidung der Frage nach dem_ gleichzeitigen 
Vorkommen eines Harnstoff- und Alloxankerns im Adenin is! 








auf zweierlei Weise méglich: Einmal durch quantitative Be- 


stimmung der Zersetzungsproducte, des Alloxans und des 
Harnstoffes, welches Verfahren E. Fischer beim Caffein ein- 
ceschlagen hat; das andre Mal durch Einfiihrung von Alkylen 
in das Adeninmolekti und Spaltung der so erhaltenen sub- 
stituirten Adenine. Der erstere Weg scheint nach den bisher 
gemachten tiblen Erfahrungen aussichtslos zu sein; ob der 
zweite auf bequeme Weise zu einem entscheidenden Resultate 
fiihren wird, mtissen weitere Versuche, mit denen ich augen- 
blicklich beschiftigt bin, ergeben. 








Untersuchungen tber lésliche Fermente. 
Von 


Dr. John Jacobson. 
(Zum Theil als Dissertation erschienen.) 


(Der Redaction zugegangen am 7. Januar 1892.) 


Die Faihigkeit der wasserléslichen Fermente, Wasserstoff- 
superoxyd zu zerlegen, ist in den grundlegenden Arbeiten 
Schénbein’s') tiber diese K6rperklasse gewissermassen als 
Reaction der Fermente angesprochen. Die Arbeiten aber, 
welche seither tiber Fermente erschienen sind, beschiftigen 
sich siimmtlich*) unter Vernachiiissigung der Wasserstoffsuper- 
oxyd zerlegenden Fihigkeit mit der specifischen Ferment- 
wirkung, wohl weil die Autoren nach Vorgang Schénbein’s 
annehmen, dass beide Kriifte parallel verlaufen und ver- 
schwinden. Letzterer spricht in einer seiner Abhandlungen 
liber Fermente’®) geradezu den Satz aus: 

Die Erfahrung lehrt, dass keinem der bekannten Fer- 
mente das Vermégen fehlt, nach Art des Platins Wasserstoff- 
superoxyd zu zerlegen, und es ist Thatsache, dass der Verlust 
ihres Vermégens, Gihrungen zu erregen, auch denjenigen 
ihrer Fahigkeit nach sich zieht, Wasserstoffsuperoxyd zu 
katalysiren, so dtirfen wir aus dem Zusammengehen und 
Verschwinden dieser Wirksamkeiten wohl schliessen, dass 
beide von der gleichen Ursache herriihren, .... worin dieser 
Grund auch immer liegen mag. 

Es erschien nun der Miihe werth, diesen Satz auf seine 
Richtigkeit hin zu priifen, zumal er sich nur auf die Erfahrung 
und nicht auf zuverlissige Experimente stttzt. 


') Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 75 u. ff. 

?) O. Nasse macht hiervon eine Ausnahme, indem er angibt, be! 
einer Reihe von Stoffen eine Beeinflussung der H,O, zerlegenden Fahig- 
keit der Fermente in giinstigem und ungiinstigem Sinne constatirt zu 
haben. Pflitig. Arch., Bd. 11. 


') L. c., Bd. 89, S. 3: 
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Durch vielfache Versuche = sind fiir 





die Fermente die 
Temperaturen, bei welchen sie aufhéren, Fermentwirkungen 
zu iiussern, die sogenannten Tédtungstemperaturen, bekannt 
ceworden. Ueber Schwachung und Tédtung der Fahigkeit 
der Fermente, Wasserstoffsuperoxyd zu zerlegen, sind Daten‘) 
— soweit mir bekannt nicht ver6ffentlicht worden, wohl 
weil man bisher der Meinung war, dass gleiche Temperatur- 
erade auf die beiden Fermentwirkungen, die specifische und 
die Wasserstoffsuperoxyd zerlegende Kraft in gleicher Weise 
einwirken., 

Um nun zu ergrtinden, ob die Tédtungstemperaturen 
fir beide Krifte dieselben seien, und um bet verschiedenem 
Verhalten der beiden kriifte gegen Hitzegrade die Tédtungs- 
temperatur ftir die Wasserstoffsuperoxyd zerlegende Kraft zu 
ermitteln, wurden eine Reihe von Versuchen angestellt*). 


Versuchsreihe A”). 

50 cbem. Mandelemulsion*) wurden im verschlossenen 
kélbchen mit je 2 gr. Amygdalin der Reihe nach im Wasser- 
bade auf 51°, 57°, 60°, 63°, 69° und 72° erhiltzt. Nach einer 
Stunde wurden die Kélbchen herausgenommen und in ein 
zweites Wasserbad eingetaucht, welches die ftir Emulsin 


1) Schénbein gibt, Ll. ¢., 8.325, ganz allgemein fiir Emulsin, Myrosin 
und Hefe die Siedehitze an. 

*) Zu den Versuchen wurden besonders Emulsin und das in H,O 
lésliche Fermentgemisch der Bauchspeicheldriise benutzt. Auch Diastase- 
lésung wurde bei einigen Versuchen gepriift. Auf Ausdehnung der Ver- 
suche auf Lésungen von Pepsin, Ptyalin und Myrosin wurde verzichtet, 
da diese Fermente nur geringe Quantitiiten H,O, zu zersetzen vermdgen, 


So spalten Ausziige der Magenschleimhaut . 17,2"), 
Ausztige von Senfsamen. . . .  2,0°, 
Gemischter Speichel . . 2. 0.) . 26,2” 


des abspaltbaren Sauerstoffs ab, 

3) Alle Versuche, welche mit Emulsin angestellt wurden, erhielten 
die Bezeichnung A und fortlaufende Ziffern, die Versuche mit Pancreas- 
fermenten die Bezeichnung B, mit Diastase die Bezeichnung C, 

*) Bereitung der Emulsinlésung: Sorgfiiltig ausgesuchte, durch 
Abbeissen von den bittern getrennte Mandeln wurden mit dem 4fachen 
Gewicht H,O zerquetscht. Nach einstiindigem Stehen wurde filtrirt und 


die Emulsion frisch, d. h. am selben Tage, verbraucht. 







































optimale Temperatur von 40° besass. Nach 48 Stunden‘) 
wurde Schwefelsiure hinzugeftigt und destillirt. Die gebildete 
Blausiiure wurde im Destillat titrirt®) und dabei gefunden, 
dass beim Erhitzen auf 69° im Durchschnitt noch 90,84°/. 
des zugeftigten Amygdalins, beim Erhitzen auf 72° im Durch- 
schnitt 41,056°/, zersetzt war. 

Parallel mit diesen Versuchen wurden je 25 chem. der- 
selben Emulsinlésung mit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
setzt und ebenfalls eine Stunde den gleichen Temperatur- 
eraden ausgesetzt. 

Nach volligem Erkalten wurden 25 chem. Wasserstoffsuper- 
oxydlésung zu jedem Kolben hinzugefiigt. Der entweichende 
Sauerstoff wurde in graduirten Glasréhren aufgefangen. 

Ks zeigte sich nun, dass nach vorhergehendem Erhitzen 
auf 69° im Mittel 16,5 chem. O = 9,525°/ 
Sauerstoffs aufgefangen werden konnten, dagegen war in 


» des zersetzbaren 
beiden Kolben, welche auf 72° erhitzt worden waren, eine 
Sauerstoffentwickelung nicht mehr vorhanden. Nachstehende 
kleine Tabelle erleichtert die Uebersicht. 





Emulsion 





+ Amygdalin. + Wasserstoffsuperoxyd. 

Erhitzt auf 69° . 89,7 °, (A 17) 17 cbem. O = 9,8 °, (A 29) 
69° . . 91,98 » (A 18) 16 » » =9,27» (A 30) 

12° 40,8 » (A 19) 0 » »= (A 31) 

72° 41,3 (A 20) o > += » (A 32) 


Aus diesen Versuchen ist also ersichtlich, dass beim 
Erhitzen der wiissrigen Emulsinlésung auf 69° sich nur eine 
seringe Schwiichung der specifischen Fermentwirkung zu er- 
kennen gibt, wiahrend die Fiahigkeit, Wasserstoffsuperoxyd- 


') Es empfiehlt sich, die Einwirkung von Emulsin auf Amygdalin 
4S Stunden dauern zu lassen, da in ktirzerer Zeit viel weniger zersetzt ist. 
Es fanden sich bei 24stiindiger Einwirkung (Versuch A 1) nur 40,88"), zersetzt. 

‘) Das Erwirmen auf die angefiihrten Temperaturen geschah stets 
in zwei Portionen, die eine Portion wurde mit Silbernitrat, die zweite 
mit Rhodanammonium auf Blausiiure titrirt. Portion 1 auf 60° erhitzt 
(A 17) ergab S89,7°), der berechneten Menge HCN, Portion 2 (A 18) 
Q1.98°)., also im Mittel 90,84°), zersetztes Amygdalin. 
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ldsung zu katalysiren, bereits um */,, gesunken ist. Wird 
die Erhitzung der Emulsinlésung auf 72° gesteigert, so sinkt 
die specifische Fermentwirkung um die Halfte, die Wasserstoff- 
superoxyd zerlegende Kraft wird aber giinzlich vernichtet’*). 

Demnach ist die Tédtungstemperatur ftir die Sauerstoff 
entbindende Kraft der wiassrigen Emulsinlésung’*) zwischen 
70 und 72°" zu suchen. 

In welcher Weise nicht erhitzte Emulsinlésung Wasser- 
stoffsuperoxyd zu zersetzen vermag, zeigt Versuch A 38, Tabelle 1. 


Versuchsreihe B. 


10 chem. eines Pancreasauszuges*) wurden im K6lbehen 
auf 53°, 55°, 57°, 6O° und 62°*) eine Stunde lang erhitzt. 


') Markwordt und Hiifner geben im Journ. f. pr. Ch., Bd. 119, 
S. 194, an, dass eine Lésung von Emulsin in Glycerin bei 60° eine 
Schwiichung, bei 90° Tédtung der specifischen Fermeatwirkung erleidet, 

*) Spitere Versuche (A 120 und’ff.) ergaben dieselben Temperatur 
vrade auch fiir eine Glycerinlésung des Emulsins, 

*) Gewinnung des Pancreasauszuges: Die Bauchspeicheldriise eines 
frisch geschlachteten Schweines wurde sorgfiltig von Fett und Bindegewebe 
befreit und die isolirte Driisensubstanz mit grobem Glaspulver zerstossen. 
Nach Zusatz des doppelten Gewichts Wasser wurde ein klares Filtrat gewonnen, 

Es sei hier der Ort, ein Verfahren anzugeben, welches ermédglicht, 
veringe Quantititen des Pancreasauszuges schnell und bequem herzustellen. 
Da die Versuche mit den Fermentlésungen lingere Zeit in’ Anspruch 
nahmen und der Pancreausauszug schon in kurzer Zeit in Faulniss tiber- 
ving, so erschien es wiinschenswerth, statt des mitihsamen Zerstossens 
der frischen Driise ein anderes Verfahren zur bequemen Anfertigung des 
Auszuges zu ermitteln. Zu diesem Zwecke wurde die méglichst isolirte 
Driisensubstanz in dtinne Scheiben zerschnitten und an einem trockenen, 
luftigen Ort wihrend 3—4 Tagen getrocknet. Dann kamen die luft- 
trockenen Scheiben fiir 24 Stunden in ein Luftbad von 36—38°. Die dann 
vollig getrockneten Scheiben wurden im Wasser zerrieben und durch ein 
feines Drahtsieb von dem breit gestossenen Fett und Bindegewebe getrennt. 
Das gewonnene Pulver ist gut haltbar und erlaubt, in jeder beliebigen 
Menge durch einfaches Lésen in Wasser und Filtriren einen Auszug zu 
bereiten, welcher dem aus frischer Driise bereiieten in Nichts nachsteht. 

Die unter B 13 und ff. angefiihrten Versuche sind mit einer auf 
diese Weise erhaltenen Pancreaslisung anyestellt, wihrend bei Ver- 
such B 1—12 ein Auszug aus der frischen Driise benutzt wurde. 

‘') Versuch B 3—12. 
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jeim) Erhitzen auf 60° war im Kolbeninhalt schon eine 
starke Triibung, beim Erhitzen auf 62° eine flockige Eiweiss- 
ausscheidung aufgetreten. Nach dem Filtriren gab der Inhall 
der Kolben mit Starkeldsung versetzt nach kurzem Stehen 
bei 40° noch eine kriftige Reduction der alkalischen Kupfer- 
losung zu erkennen. 

Die Sauerstoffentwickelung war jedoch auch hier merklich 
verringert. Beim Erhitzen auf 55° begann die Entwickelung 
schon schwach zu werden, bei 60° entwickelten sich nur noch 
kleine Blfischen, welche im Rohre nicht mehr aufstiegen und 
ber 62° war jede Sauerstoffabspaltung verschwunden. 

Die Tédtungstemperatur ftir die sauerstoffentbindende 
Kraft des wiissrigen Pancreasauszuges liegt demnach um 10° 
niedriger, wie ftir die Emulsinlésung, also bei 61° 

Ks ist seit Langem bekannt, dass die Enzyme in Lésungen 
geven hohere Temperaturen weit weniger widerstandsfihie 
sind, als im trockenen Zustande, ebenso wie Eiweiss getrocknel 
weit tiber die Siedhitze erhitzt werden kann, ohne die Fahigkeit 
zu verlieren, sich in Wasser zu lésen. So gibt Schmidt’) 
an, dass trockene Fermente bis auf 160° unbeschadet ihrer 
fermentwirkung erhitzt werden kénnen. 

Es wurden nun je 30 gr. geschilte und = zerkleinerte 
Mandeln eine Stunde Jang im Luftbade auf 130° und 140° 
erhitzt. Der Gewichtsverlust betrug 4 resp. 5 gr. Nach dem 
Erkalten wurde mit dem 4fachen Gewicht Wasser eine Emulsion 
angefertigt. Das Filtral war klar, bei der Portion indess, 
welche auf 140° erhitzt war, briiunlich gefiirbt. 50 cbem. des 
Filtrats von den Mandeln, welche auf 130° erhitzt waren, 
wurden wie oben mit 2 gr. Amygdalin versetzt. Nach 48 Stunden 
waren 86,867 °/, Amygdalin gespallen. Wasserstoffsuperoxyd 
wurde dagegen nur spurenweise zersetzt, d. h. es zeigten sich 
an den Wiinden des K6élbchens wenige kleine, festhaftende 
Bliischen (Versuch A 33, 33a). 

130° wiirde also hier die Tédtungstemperatur sein. 

Um die Versuche mit reinerem Ferment anstellen zu 
kOnnen, wurden 30 cbem. der Emulsinlésung mit der 8fachen 


') Naturforscher, 1876, S. 364, 
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Menge Alkohol von 96°/, gefillt und abfiltrirt. Der Filter- 
riickstand wurde ftir 10 Minuten in absoluten Alkohol getaucht 
und dann 3 Tage tiber Schwefelsiiure getrocknet. Das Pulver 
léste. sich in Wasser mit leichter Opalescens und entwickelte 
stark Sauerstoff. Wurde das Pulver dagegen vor dem Lésen 
eine Stunde auf 130° erhitzt, so hatte es diese Fahigkeit voll- 
stindig eingebitisst. 1 er. des erhitzten Pulvers vermochte 
aber von 1 gr. Amygdalin in 48 Stunden 35,55°/) zu zer- 
setzen (A 54). 

Das Pulver der getrockneten Bauchspeicheldriise wurde 
ebenfalls eine Stunde und zwar auf 120° erhitzt. Nach dem 
Lésen in Wasser und Filtriren zeigte der Auszug starkes 
Reductionsvermbgen, aber die Fahigkeit, Wasserstoffsuperoxyd 
zu katalysiren war gleichfalls nicht mehr vorhanden (B 13). 

Man darf aus diesen Versuchen den Schluss ziehen, dass 
die Tédtungstemperaturen fiir die specifische Fermentwirkung 
durchweg héher liegen als ftir die Fahigkeit, Wasserstoffsuper- 
oxyd zu zersetzen. Bet der Emulsinlésung liegen die Tem- 
peraturen um etwa 20°, bei der Pancreaslésung um etwa 25° 
aus einander. Noch grésser ist der Unterschied bei den trocknen 
Knzymen. Legt man ftir alle trockne Fermente mit A. Schmidt 
die Tédtungstemperatur auf 160°, so betriigt die Differenz der 
Tédtunestemperatur bei Emulsin 30°, bet Pancreatin 40°. 

Es ergibt sich ferner aus diesen Versuchen, dass Fermente 
durch vorsichtiges Erhitzen auf eine bestimmte Temperatur 
derart verandert werden kénnen, dass sie die Faihigkeit, Wasser- 
superstoff zu zerlegen, verlieren, ohne dass thre specifische 
Wirksamkeit in erheblicher Weise geschwiicht wird. 

Um zu dem gleichen Resultate, d.h. Vernichtung der 
katalytischen Kraft ohne Schidigung der specifischen, zu 
gelangen, wurden Versuche in einer andern Richtung angestellt. 

25 cbem. der Mandelemulsion wurden mit 25 cbem. 
Wasser und nach und nach’) mit 245 Wasserstoffsuperoxyd 


1) Die 245 chem. Wasserstoffsuperoxydlésung wurden in Portionen 
von je 25 chem. hinzngefiigt, wobei jedesmal so lange gewartet wurde, 


bis die Sanerstoffentwickelung der letzten Portion beendet war 
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von 2,11°/,*) versetzt. Nachdem 1534 ecbem.’) Sauerstoff ent- 
wickelt waren und im Laufe von 2 Stunden keine weitere 
Sauerstoffabscheidung zu beobachten war, wurden 120 cbem. 
(= 10 cbem. der angewandten Emulsion) mit der 8 fachen 
Menge Alkohol von 96°/, gefallt. Der Niederschlag wurde 
abfiltrirt, mit Alkohol ausgewaschen und getrocknet. In dem 
Miltrat war H,O, nachzuweisen. Der getrocknete Niederschlag 
wurde nun in 50 ebem. Wasser gelést und zu 10 cbem. dieser 
Losung auf’s Neue 10 cbem. Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt. 
Kine Sauerstoffabspaltung fand aber nicht mehr statt. Die 
tibrigen 40 chem. Fermentlésung mit 2 gr. Amygdalin versetzt 
zerlegen (A 35, 36). 


konnten in 72 Stunden 97,086 °/, 


10 ecbem. Pancreasl6sung wurden mit 10 chem. Wasser 
und nach und nach mit 220 cbem, Wasserstoffoxydlésung ver- 
setzt. Nach Entwickelung von 1600°) cbem. Sauerstoff wurde 


ein Theil der Mischung in derselben Weise mit Alkohol gefallt 


') Die zu diesen und den folgenden Versuchen verwendete Lésung 
von H,O, war sehr schwankend im Gehalt und musste daher die Lésung 
etwa jeden dritten Tag mit Permanganatlosung titrirt werden. Um den 
stérenden Einfluss der Siure, welche jede kiiufliche Wasserstoffsuperoxyd- 
lO6sung enthilt und gegen welche die Fermente in hohem Grade emptindlich 
sind, zu beseitigen, war es ausserdem noéthig, dieselbe zu neutralisiren. 
Hundert Theile der hier benutzten L6sung erforderten 8 Theile 1/,,-Normal- 
kalilauge zur Neutralisation. 

*) Dieser Versuch gibt zugleich ein Maass fiir die Leistungsfihigkeit 
der katalytischen Kraft des Emulsins. Da die Gleichungen bestehen 


34: 16 o:x, Mad go = a 
LOO 
so ergibt sich S 
ay 1700 ap: 
ferner ist 1000 : 1,4302 = x:x,, also x = 3,2903 a - p, 
doh. a ebem. H,O,-Lésung von p°), geben mit 3,2903 multiplicirt die 


Anzahl ebem. O, welche aus a chem. Lésung bei voélliger Spaltung in 
H,O und O zu erhalten sind. Demnach entsprechen also umgekehrt 
1534 ebem. O 220 chem. Wasserstoffsuperoxydlésung von 2,11°),. 25 ebem. 
Emulsion vermochten daher 220 cbem. H, O,-Lésung von 2,11°/) = 4,6 cbem. 
H,O, zu zerlegen. 

') Die Wasserstoffsuperoxydlésung enthielt bei diesem Versuch 
257°. H,O,. 10cbem. Pancreaslésung hatten also 189 cbem. Wasserstoff- 
superoxydlésung von 2,57°), == 4,857 cbem. H,O, zu zerlegen vermocht. 
























wie die Mandelemulsion. Der Filterrtickstand wurde mit Wasser 
aufgenommen und gab mit Stirke versetzt in kurzer Zeit 
starkes Reductionsvermégen zu erkennen. Wasserstoffsuper- 
oxyd wurde dagegen nicht mehr zerlegt (B 14). Wir haben 
hier daher ein zweites Mittel zur Vernichtung der Fahigkeit, 
Wasserstoffsuperoxyd zu zerlegen, niimlich die Erschéptung der 
katalytischen Kraft. Durch die Fallung der Fermente mittelst 
Alkohol und Wiederauflésen ist tibrigens der Einwand_ be- 
seitigt, dass allzu grosse Verdtinnung eine scheinbare Ver- 
nichtung der katalytischen Kraft herbeigefiihrt habe. 

Ks ergab sich nun das Bestreben, vielleicht einen dritten 
Wee ausfindig machen zu kénnen, auf dem es geliinge, die 
Wasserstoffsuperoxyd zerlegende Kraft mit Erhaltung der 
specifischen Fermentwirkung zu zerstéren. Zu diesem Zwecke 
wurden die Fermente mit schwefelsaurem Natron ausgesalzt, 
die Rtckstiinde mit Wasser aufgenommen, filtrirt und 
trocknet. 


(The 
ore 


5 gr. trockner Rtickstand der ausgesetzten Mandel- 
emulsion wurde in 100 chem, Wasser gelést. Das klare Filtrat 
gab mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt keine Sauerstoffent- 
wickelung. Zu 50 cbem. derselben Lésung wurden 2 gr. 
Amygdalin hinzugeftigt. Nach 48 Stunden zeigte sich, dass 
97,087°/, Amygdalin zersetzt war (A 37). 

1 gr. trockner Rtickstand der ausgesetzten Pancreaslésung 
gab in 40 chem. Wasser gelést ein klares Filtrat, weleches mit 
H,O, versetzt keinen Sauerstoff entbinden konnte, wohl aber 
nach Zusatz von Stiirkelésung kriaftige Reduction zeigte (B 15). 
Ganz analog verhielt sich die ausgesalzte Diastaselésung') (C 1). 


Wir haben also im Aussalzen mit Na,SO, ein drittes 
Mittel erhalten, die sauerstoffabspaltende Kraft zu tédten, ohne 
gleichzeitig die specifische Fermentwirkung zu schidigen. 

Wenn wir uns nun die bisher gewonnenen Resultate 
vergegenwiirtigen, so finden wir, dass wir auf dreierlei Weise 

') Gewinnung der Diastaslésung: 1 Theil gedérrter, geschroteter 
Gerste wurde mit dem doppelten Gewicht Wasser eine Stunde lang 
digerirt, dann abgepresst und filtrirt. 
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die katalytische Kraft der Fermente zerst6ren kénnen, ohne 
zugleich die specifische Wirkung zu schidigen, nimlich: 
I. Durch vorsichtiges Erhitzen auf bestimmte Tem- 
peraturen und zwar: 
a) der wiissrigen Ausztige, 
b) der trocknen Substanz, 
c) des gefallten Ferments. 
I. Durch Erschépfung der katalytischen Kraft. 

Ill. Durch Aussalzen mittelst Na,SO,. 

Man ist sonach berechtigt, den Schluss zu ziehen, dass 
Verlust des Vermégens, Wasserstoffsuperoxyd zu katalysiren, 
durchaus nicht den Verlust der specifischen Fermentwirkung 
bedingt. Aus diesem Grunde bedarf der Eingangs citirte Satz 
von Schénbein einer starken Einschrinkung. Denn wenn 
es auch bisher nicht gelungen ist, die Fermentwirkung ohne 
eleichzeitigen Verlust des Vermégens, Sauerstoff zu entbinden, 
zu vernichten, so erscheint doch in Vorstehendem der Beweis 
erbracht, dass es sehr wohl mdéglich ist, auf verschiedene 
Weise die Eigenschaft der Fermente, Wasserstoffsuperoxyd zu 
zeriegen, zu vernichten, ohne das Vermdgen, specifische 
lrermentwirkung zu iiussern, irgendwie zu alteriren. Beide 
Kigenschaften sind trennbar, gehen und verschwinden also 
nicht zusammen. 

Um nun die Bedingungen kennen zu lernen, unter 
welchen die Wasserstoffsuperoxyd zerlegende Kraft geschwacht 
oder gehemmt wird, wurden eine Reihe von chemischen Stoffen 
den Fermentlésungen hinzugefiigt und unter Beobachtung der 
Zeit der entwickelte Sauerstoff wie vorher gemessen. 


I. Einwirkung von Kalilauge. 


Zu abgemessenen Mengen der Fermentlésungen - 
Kmulsin, Pancreatin und Diastase — wurden der Reihe 
nach 5, 10, 15, 20, 25, 30 und 40 chem. */,,- Normal - Kali- 
lauge zugeftigt. Nach 5 Minuten Einwirkung wurden die 
Loésungen mit gemessenen Mengen Wasserstoffsuperoxydlésung 


versetzt. 
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In den folgenden Tabellen gibt die erste Columne den 
Verlauf der Sauerstoffabscheidung bei Fermentlésungen oline 


Zusatz von KOH an. 


Tabelle 1. Versuch A 38—40. 





20 chem. Emulsion + 20 cbem. H,O + 20 ebem. H,O, 


5 ebem. 10 cbem. 20 cbem. 30> cbem. $0 cbem. 
lioe-N.-KOH | ) yo-N.-KOH | ? yo-N.-KOH | !19-N.-KOH | ! }o-N.-KOH 
0.062° 5 0,112°% 5 0.187%. 0.24% 5 O.vxo., 





10 h. Om. Mischung Mischung Mischung Mischung Mischung Mischung 


2 | 2ebem.0 LOVcbem.0 SOebem.0 Zebem O 14 cbem.O 

2 4G 170» LO» 39 2 4 

6 67 » — 170 61 AG 

Ss RY — QS 7A > 

10 100 - 53 Gee VO » 

15 132 - 170 » 143 » 

20 150 —- —- — 170 » 

30 170» — te — 3 ebem. O 
Dauer 30> Min. 4 Min. 6 Min. 15 Min. 20 Min. ~- 


Tabelle 2. Versuch B 16—21. 





10 ecbem. Pancreasauszug + 40 cbem. H,O + 10 chem. H,O, 


5 ebem., 10 cbem. 15 cbem., 20 cbem, 25 cbem. 
Vjo-N.-KOH | ! 1o-N.-KOH | ! ;o-N.-KOK | ! ,9-N.-KOH | ! 1 o-N.-KOH 
= 0,061%> | 0.093 ° 5 0,13 %, 0.16%, 0,187 %5 





10h. Om. Mischung | Mischung Mischung Mischung Mischung| Mischung 


l L2cbem. O. 82cbem. O 65cbem.O0 19chem.O Lebem. O 

2 a3 — 82» 10 6 

A. 35 » XY » 10 

é 46 1D 

10 |\74 » 22 

15 |82 » 30 
30 83 » 41 

lth. 0 — O4 » 0) 


Dauer 15 Min, 1 Min. 2 Min. 4 Min. 
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Tabelle 3. Versuch GC 2—7. 





40 chem, Malzauszug + 10 chem. H, 0, 


5 ebcm. 10 cbem. 20 chem. 30 ecbem. 40 cbem. 
‘iorN.-KOH  ! yo-N.-KOH | !\9-N.-KOH | } yo-N.-KOH |! 1o-N.-KOH 
0,062° 5 0,112° 5 0,187 9 0,24°, 0,28 °'5 





10h. Om. Mischung Mischung Mischung Mischung, Mischung | Mischung 


D — L2ebem.O llebem.O Zebem. O 
10 yebem, O 22 17 12 » 
1h x 32 oo» 21 LD 
) 10 57 ID 1S 2ebem. O 
2, 19 (2 30 IQ» 2 | 
30 14 48 30 24 4 » 2cbem. O 
1) 18 54 » (33 » (a9 |4 » | 
50 120 » 61 » (35 »~ (30 g 2 
lih.O 24 65 136 31 11 6 


Bei allen drei Fermenten wirkt demnach KOH in kleinen 
Mengen zugesetzt und zwar 
bis 0,112°; 
0,13 » » Pancreatin, 
0,112» » Diastase 
erheblich beschleunigend ein. Bei Zusatz 
von 0,28 °/, zu Emulsin, 
0,178 » » Pancreatin, 
0,3 » » Diastase 


|, bei Emulsin, 


war die Sauerstoffentwickelung erloschen. 

3ei dem Versuch, dessen Verlauf die Jetzte Columne 
der Tabelle 1 veranschaulicht, wurden nach einer Stunde die 
40 chem. */,,-Normal-Kalilauge mit 40 chem. */,,-Normal- 
salzsiure neutralisirt. Es entwickelte sich auch jetzt kein 
Sauerstoff mehr, auch war nach Zusatz von 2 gr. Amygdalin 
HCN nicht nachzuweisen. Man darf daher annehmen, dass 
Emulsin bei Zusatz von 0,28°/, KOH zerstért wird. 

Die Fermente der Pancreasdriise scheinen dagegen noch 
viel empfindlicher gegen KOH zu sein, als Emulsin, denn 
schon bei Zusatz von 0,16°/, ist die Sauerstoffentwickelung 
nach 30 Minuten nur halb so gross als ohne Zusatz und 
erlischt schon bei 0,187°/, KOH. Neutralisirt man mit ‘/,,- 
Normal-HCl, so erhilt man auch hier weder Sauerstoff- 
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Man kann cie erhaltenen 





entwickelung noch Fermentwirkung. 
Resultate dahin zusammenfassen, dass 
Alkali bis zu 0,1 ° 
schleunigung der Sauerstoffentwickelung, tiber 0,1°/, zugesetzt 


den Fermentlésungen zugesetzt eine Be- 


Verlangsamung und Erléschen dieser Fahigkeit bedingt. 


II. BEinwirkung von Salzsdure. 


Analog den vorigen Versuchen wurde nunmehr = den 
Fermentlésungen */,,-Normal-Salzsiiure zugesetzt. 


{ 


Tabelle 4. Versuch A 44—49, 





20 chem. Emulsion + 20 chem. H,O + 10 chem. H,O, 


1 ebem. » cebem. } cbem. 4 cbcem 6 cbem. 
1 yo-N.-HCl Mio-N.-HCl | } yo-N.-H Cl J yo-N.-HCl]) ! \o-N.-HCl 
O,09RY , 0.0174" 5 0.025" 4 OOS’. 0.0476 





10h. Om. Mischung, Mischune Mischung Mischung Misehung Mischung 


y Lyebem.O lebem.O 4cebem.O 2ebem. O 
10 39 22 8 
15 48 >1 13> y 
IO) 68 » 4) » 14 13 2chem. O > 
I 77 nO » IS 17 {. 
30) S83 af 32 2) 6 
£0 _ 68» 40 IG 7 
50 79 4.7 32 8) 
lth. O 83 53 BD > a) ) 


Tabelle 5. Versuch B 22—97. 





10 ebem. Pancreasauszug + 40 chem. H,O + 10 chem. H,O, 


1 ecbem. 2 cbem. 4 cbem. 5 cbem. 6 cbem. 


Vio-N.-HCI 1 ioeN.-HCl lie-N.-HCl] | 'yo-N.-HCl | 3 yo-N.-HCl 
0.007, 0,014°%, 0,027" » 0.03305 0.039%, 





10h. Om. Mischung | Mischung Mischung  Mischung  Mischung | Mischung 


a) 40cbem.0 12cbem.0 4ebem.0 3ecbem.O ; , 
10 74 on >» 22 » 7 
L5 83 48 : 3S » 20 » 2ebem. O , 
20) ‘60 » 52 » Bf , 7 , , 
OF, - (68 » {60 » {40 12 
30 _ (73 » 67 > Ab LS > > 
A) -- SO » 7» D4 I3—i> 
50 . 83 » 80 60 25» 2cbem. O 
li hh. O _— | . an 
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Tabelle 6. Versuch C 8—9. \ : 








40 chem. Malzauszug + 10 cbem. H, O, : 1 
{ { O 
1 ebem, » cbem. 4 I" 
| J,.9-N.-HCl lige N.-HCl : 
0.0189" 5 0.0174 5 a 
10h. Om. Mischung Mischung Mischung NM 
. k 
10 5 ebem. O ‘ 
1D Ss A 
20 10 k 
ae) 12 
0) 14 > 2 cbem. O k 
10 1S 2 SI 
DO 20 - 
1lOh. O 21 I 0 5 
Die Salzsiure') kann demnach weder eine Beschleunigung 
noch Vermehrung der Sauerstoffausscheidung bewirken, son- 
dern nur eine Verzégerung und Vernichtung der Abspaltung 
und zwar schon bei viel geringerem Zusatz als von aqui- a 
valenten Mengen Alkali. 
Bei Zusatz 
von 0,009°/, HCl zu Emulsin, 
>» 0,007» »  » Panereatin, a 
, I 
0,009 » » » Diastase 
tritt Verzégerung der Ausscheidung um das Doppelte der ge- 
woOhnlichen Zeit ein. Zusatz 
von 0,048 °/, HCl zu Emulsin, 
» 0,04 » »  » Pancreatin, S| 
» O0,0174>» »  » Diastase si 
bewirkt Sistirung der Ausscheidung. Ganz anders indessen v 
: . f 2 P — tr 
wie KOH verhielt sich HCl zu der specifischen Ferment- 
° Te . . , L 
wirkung. Wiahrend bei den Versuchen, bei welchen KOH 7 
die Sauerstoff abspaltende Kraft vernichtet hatte, auch die » 
specifische Fermentwirkung verloren gegangen war, auch nicht 
1) Marcus und Pinet, Compt. rend, soc, d. Biologie, Bd. 85, 5. 16s, al 
geben an, dass Emulsin im Magen und ebenfalls durch 0,02 °/, H€l zer- 1) 
stirt wird, Griswold, Chem. Ber., Bd. 82, 8.736, hat gefunden, das- zI 
Ptyalin durch 4), °), HCl getddtet wird. ve 











durch Neutralisation hatte wiederhergestellt werden kénnen, 
yeigten die Versuche, bei welchen HCl die Wasserstoffsuper- 
oxyd zerlegende Kraft zerstért hatte, dass die specifische 
ermentwirkung durchaus nicht verloren gegangen war. So 
cab die Mandelemulsion mit Amygdalin versetzt starken Bitter- 
mandelélgeruch, der Pancreasauszug und die Diastaselésung 
kriftige Reduction’), 

Aus dem Umstand, dass Zusatz von Salzsiiure nur Ver- 
zogerung, nie Beschleunigung der Sauerstoff entbindenden 
kraft bedingt, sowie ferner daraus, dass sie schon in viel 
kleineren Mengen abt6dtend wirkt, muss man schliessen, dass 
sie ftir diese Kraft ein stirkeres Gift als Alkali ist. 

In Bezug auf die specifische Fermentwirkung scheinen 
sich die beiden Kérper umgekehrt zu verhalten’). 


III. Einfluss der Salze. 


A. Die Halogensalze von Na, kK, NH,, Ca. 
Tabelle 7*). Versuch 61, 64, 69, 116 und 174, 





20 ebem. Emulsion + 20 cbem. H,O + 10 chem. H,O, 


0.2 cbem. 0,2 cbem, 0,2 cbem. 0,2 cbem. 0,2 cbem. 


NaCl K Cl NH, Cl Ba Cl, CaCl, 
0.5% 0,5°/5 05% 4 0,5 %>, 0.5% 





10h. Om.,! Mischung | Mischung | Mischung | Mischung | Mischung Mischung 


5) 2ichbem.O tebem.O dSebem.O tebem.O, 2ebem.O 2ebem.O 
10 {135 » 5 » 14. » 3 » D » D » 


(Fortsetzung von Tabelle 7 auf Seite 354.) 


') Es wurde hier darauf verzichtet, quantitativ festzustellen, ob die 
specifische Wirkung voll erhalten sei. Wir haben vielleicht in der Salz- 
siure — wie in Séuren tiberhaupt — ein viertes Mittel, die specifische 
Wirksamkeit des Ferments von der katalytischen Kraft derselben zu 
trennen. Dass tibrigens Sauren die Fermentwirkung begiinstigen, steht 
fir Pepsin ja seit Langem fest. Kjeldal hat sogar gefunden, dass 
Zusatz von 0,025 °|, Schwefelsiurehydrat beim Ptyalin den Fermentations- 
process gtinstig beeinflusst. 

*) Siehe die Anmerkung auf der vorhergehenden Seite. 

°) Die Mandeln zu den Versuchen 58 und ff. stammen aus eine) 
andern Bezugsquelle (Berlin). Die benutzte Wasserstoffoxydlésung ent- 
hielt 23°), H, O, und bedurften 100 Theile 25 chem. !/,,-Normal-Kalilauge 
ziir Neutralisation. Die Mischung entsprach demnach nur einer Lésung 
von H,O, von 1,84°|,. 








































von Tabelle 7. 


Fortsetzung 





20 chem. Emulsion + 20 chem. H,O + 10 cbem. H, O, 





0,2 cbem. 0.2 ebem. 0,2 ebem. 0.2 cbem., 0,2 cbem. 
NaCl KCl NH, Cl saCl, CaC] 
0.5" 5 0.4%), 0.5% 0,595 O5 











10h. 15m. 40ebem.O 11iebem. 0 24ebem. OO Vebem, O} Gebem.O Yebem. 0 
0) 4 » 19 33 12 | 7 12 
30 1S» 0 13 22 il 17 
40) ay | 37 47 23 Ct 15 23 
6O 60 17 » (59 | 21 , 29 





Die erste Verticalreihe gibt auch hier wieder den Verlauf 
der Sauerstoffabspaltung ohne weiteren Zusatz an. 

Die Sauerstoffabscheidung war nach Hinzuftigung vor 
05°), der Chloride aller oben angeftihrten Koérper  ver- 
zogert. Am = schwiichsten war die Verzégerung bei Zusatz 
von Chlorkalium ausgesprochen, es folgte dann der Reihe 
nach Chlornatrium, Chlorammonium, Chlorealcium und Chlor- 
barium. 

Bei allen diesen im <Abschnitt IIL angefiihrten Ver- 
suchen beschriinkte sich der Zusatz nicht auf die in den 
Tabellen angegebenen Procentzahlen. Es wurde vielmelhr 
mit Zusatz von 0,1°/, begonnen und derselbe bis zu 10", 
fortgesetzt. 

Bei KCl ergab sich, dass Zusatz von 10°/, die Ab- 
scheidung sehr stark verzégert, aber nicht hemmt. Nach 
24. Stunden waren erst 22 cbem. O aufgefangen. Aus Amygdalin 
konnte eine abfiltrirte Probe Blausiure nach einer halben 
Stunde noch nicht entwickeln, 

Die Bromide unterscheiden sich nur wenig von den 
Chloriden. 

Die Jodide dagegen konnten in ihrem Einfluss auf clic 
Sauerstoffabspaltung schwer beurtheilt werden, da sie ja 
bekanntlich ftir sich selbst schon Wasserstoffsuperoxyd zer- 
setzen. Immerhin war der Unterschied zwischen einer z. B. 
mit KJ versetzten Emulsinlésung und der mit gleichviel kJ 
versetzten Controlprobe, bei welcher nur Wasser, um dic 













































vleiche Verdtinnung zu erziclen und dann Wasserstotfsuper- 
oxyd hinzugefiigt wurde, bemerkenswerth genug. Die Ver- 
suche A 89 und 90 der Tabelle 18 geben den Verlauf der 
Ausscheidungen. Kine Entscheidung, ob die Jodide der 
Alkalien eine Beschleunigung der Sauerstoffabspaltung ver- 
anlassen kénnen, muss spiiteren Untersuchungen vorbehalten 


bleiben. 


ETH OAS 


Zum grossten Theil gelten diese Bemerkungen, wie hier 
erwiihnt werden mag, ftir die Eisensalze, welche ebenfalls ftir 
sich schon Wasserstoffsuperoxyd zersetzen. 


Tabelle 8'). Versuch B 40, 42, 44, 70 und 38, 





10 ebem. Pancreaslésung + 40 chem. H,O + 10 chem. HO, 


1.0 cbem. 1.0 cbern. 1,0 abem. 05 cbem 0.5 cbem 
NaCl KCl NH, Cl Ba Cl CaCl 
2,9 %o 2,50 2,5° 6 1,25 1,25° 





10h. Om.) Mischung Mischung Mischung Mischung Mischung Mischung 


2 Sebem.O, 4cbem.O ZTebem.O Tebem.O 4cebem.0 2ebem.O 
i 20 10» 12 is » 11 

6 28 17 18 iS» 20— o> ) 

10 10) 26 26 26 » rs S » 
15 47 ao i) > 13 11 
2) 50 38 10 38 > 47 a 

0) ay 15) 47 AD , mo) 22 
iO 60 52 4 ? AQ» ye 3 


Auf die Sauerstoff entbindende Kraft der Fermente 
der Pancreasdrtise wirken die Chloride in ihnlicher Weise 
ein, nur wechselt hier Chlorbarium mit Chlorealcium den 


Platz. Die Reihe der Salze — von der schwiichsten bis 
zur stirksten Verzégerung fortschreitend — ware hier also: 


Chlorkalium, Chlornatrium, Chlorammonium, Chlorbarium, 
Chlorealeium. 


') Im dritten Absehnitt wurde bei den Versuchen mit Pancreas- 
ferment eine getrocknete und gepulverte Bauchspeicheldriise vom Rind 
verwendet. Die Lésung wurde aus 1 Theil Pancreaspulver und 20 Theilen 
Wasser angefertigt. 


9% : : < BS) | 09 

0G OF 

S] , ) : | | O08 

I : 0G 

LT ‘ Q) UlGoG CT 

Go ‘ ‘ 16 OT 

OUDGIE O*UGINZ OWoqs T GQ ‘tls | WIG Q OQ “ULgd @ QUYqIOHgG QU TT] QO 'uUlqoe Cc 


SUNYosyy  SUAYOsyY Sungosyy Suntpsy — Sunyosyy Sunyosyy BSunyosyy Suns SUNYSI SunyosipT | Ulg “yor 





0&6'0 ol rs ; A °'0S'0 5S 
S°M ‘(OSH ®N (OS) ID OS *M OS PO FOS UN "OS *("HN) ‘OS *M FOS ®N 


WG) To “MIG ELO “aqy” TO “ULNG) FO “MID G) (OT , ‘ 9 “UMIQG) 0 ‘UDG B80'O “ULOGY 80 


“O°H “wogo OF + OH ‘ulqo of + UOIS[NIUY “Ugo OZ 





‘COT 66 “L6 98I | ‘EL V YousiaA = °G Ofoqey, 


epitmsodagy pun oping otp “ay ‘py ‘uy “HN Sy feN uoA azyezpng 


a 






































857 





Aus der Tabelle ergibt sich, dass Zusatz von 0,25°/, 
Natriumsulfhydrat und 0,5°/, Magnesiumsulfat keine, von 2°/, 
Ammonsulfat nur eine ganz geringe Abschwichung der Sauer- 
stoffabspaltung bewirkt. In staérkerem Maasse beeinflussen 


Schwefel- 


die Sauerstoffabscheidung abschwichend 0,25° 


kalium, noch stirker 2°/, Natriumsulfat, 0,25°/, Chromalaun 
und 0,2°/, Kaliumsulfat, am stirksten 0,3°/, Natriumthiosulfat, 
5°) Mangansulfat und 1°/, Gadmiumsulfat. 

Am auffilligsten ist das Verhalten von Kaliumsulfat. Bei 
Zusatz von nur 0,2°/, betriigt die Sauerstoffabscheidung nach 
einer Stunde nur 22 cbem., bei Zusatz von 1°), sogar nur 19¢ebem. 
in 2 Stunden. Den gleichen Effect wie 1°/, K, SO, bewirken erst 
5°), Na,SO,. Zusatz von 1°/, K,S hemmt fast vollig — 2 cbem. 
in 1 Stunde —, das Gleiche gilt von 1°/, NallS — 6 cbem. in 
| Stunde —. Bei letzterem Versuch konnte auch keine Blau- 
siiureentwickelung auf Zusatz von Amygdalin erziell werden. 


Tabelle 10. Versuch B 46, 48, 50, 60, 62, 90. 





10 chem. Pancreaslésung + 40 ebem. H,OQ + 10 ebem. H, O, 


2.0 cbem, 2.0 ecbem. 2,0 cbem. 0.5 cbem 0,5 ecbem, 0.5 cbem. 
Na, SO, K, SO, (NH,);S0,4 NaHsSO NaHS K.8 
4° $95 4%D 1,0% 1,0°%> 1,0°' 





lOh. Om. Mischung Mischung Mischung Mischung Mischung Mischung 


2 I9ebem.O 14ebem.O 4ebem.O Ocbem.O Oebem,. O | Ocbem. O 
{ 5 33° soi 11 QO » | I 

6 11 KD 18 0 4 I » 

10 17 > D4 ; 30 0 2 e-4 

15 23 56 39 » 0 3 } > 

() 31 57 » A (0) » 3 » D 

30 40 » DS 50 » l » 3 » 6 > 

D0 iS » 60 D4 » 1 2 ow) > 


Hier zeigt Kaliumsulfat ein entgegengesetztes Verhalten, 
da bei Zusatz von 4°) die Sauerstoffabscheidung eine deut- 
liche Beschleunigung erkennen lisst. Gleicher Zusatz von 
Ammon- und Natriumsulfat bewirken geringe Abschwichung. 
Die tibrigen Salze wirken erst bei Zusatz von 1°/, stark 
hemmend. Die Pancreasfermente sind demnach  hinsichtlich 
ihrer Sauerstoff entbindenden Kraft viel toleranter gegen 
schwefelsaure Salze und Schwefelverbindungen als das Emulsin. 


() I l 
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Die Nitrate der Alkalien schwiichen schon bedeutend bei Ein- 
wirkung von 2 resp. 1°/, in der Reihenfolee: NaNO,, (NH) NO,, 
KNO,. Wismutsubnitrat hemmt bei Zusatz von 1,25°/, die 
Sauerstoffabscheidung vollig, das Gleiche gilt fiir 1,25") Sr(Ne A’ 
Fermentwirkung ist dagegen in beiden Fallen vorhanden. Baryt- 
nitrat vernichtet gleichfalls die Sauerstoffentwickelung giinzlich, 
ohne auf die specifische Wirkung Einfluss zu haben. 

Die Sauerstoff entbindende Kraft der Pancreasfermente 
wird durch die Nitrate der Alkalien ebenfalls stark gehemmt. Die 


Reihenfolge ist hier Ammonnitrat, Kaliumnitrat, Natriumnitrat. 


D. Natriumnitrit. 
Tabelle 12. Versuch A 54—57. 





20 chem. Emulsion + 20 ebem. H,O + 10 ebem. H, 0, 











L cbem 2 ebem., 3 chem. 4 cbem. 
1°, NaNO 1%, NaNO 1°, NaNO 1°, NaNO 
0,025" 5 0,05) 0,07" 4 O°" 
lO h. Om, Mischung Mischung Mischung Mischung 
15 
50 4 chem. O 
A) 10 
50 12 
ll h. O 14 
2h. O D4. S chem. O 4 chem. O 2 cbem, O 
2h, O 33 LS 13 7 
th. O 4.1 30 1D LY 
rr ‘ : “oc < . 
Tabelle 13. Versuch B 33—36. 
10 chem. Pancreasauszug + 40 chem. H,O + 10 chem. H,0O, 
1 cbem. 3 ebem. 5 ebem. 7 cbem. 
1°), NaNO 1°, NaNO, 1°, NaNO, 1°, NaNO, 
0,02, 0.06", O11", 0,14" 
10 h. Om. Mischung Mischung Mischung Mischuny 
15 7 ecbem, O l ebem. O 


3 ecbem. O 
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Die Verzégerung der Sauerstoffausscheidung ist bei Emulsin 
sehr betrachtlich. Bei Zusatz von 0,1°/, werden in 2 Stunden nur 
2cbem.O abgeschieden. Die Einwirkung auf Pancreasferment ist 
fast gleich stark. Die specifische Fermentwirkung war bei beiden 
lermenten auch nach Zusatz von 0,1 resp. 0,15°/, vorhanden. 


kK. Die Phosphate von Na und Ca. 
Tabelle 14. Versuch A 136, 158, 112, B 79, 6 





20 cbem, Emulsion 10 chem. Pancreaslésung 


+ 20 chem. HLO + 1l0cbem.H,O, +40cbem, HO + 10cbem, H,O, 


4 cbem. 0.1 ebem., 0.04 ebem, O.L chem, 0.5 cbem.,. 0,2 cbem, 
Na H, PO, Na; P.O Ca (Hs PO;) NaH. PO, Na, P.O Ca (H»2 PO,). 
Lo”, 0,25, 0,1 %o 0.2 °/o 1.0% 6 0.4" 





10h. Om. Miscehune Misechung Misehung Mischunge Mischung Mischuneg 
y IScbem. O 36cebem.O0 2cbem.O 47 ebem. O24ebem.0 4Aebem. 0 


10 IR : ‘ dO 25 12 
2S 


1 YS 


“st 


31 


>> 
ed 


chy | 


— 


“Sloe io lt 


3) 
ov 
» 
») 


PTY 


~ 
—s 


6 
Pyrophosphorsaures Natron bewirkt bei Zusatz von 0,25°), 
zu Emulsin eine deutliche Beschleunigung, welche bei Zusatz von 
[°/, zur Pancreaslésung nur in den Anfangseliedern ausge- 
sprochen ist. Gegen das Kalksalz ist Emulsin weit empfindlicher 
als Pancreatin. Setzt man zu Emulsin 0,4°/, von Ca(H,PO,), 
hinzu, so ist die Sauerstoffabscheidung vollstiindig gehemmt. 


KE. Salze der Arsen-, Antimon- und Chlorsiiure. 
Tabelle 15. Versuch A 107, 111, 125, 164. 





20 chem. Emulsion + 20 ecbem. HO + 10 ebem H,0O, 


0,4 cbem, 0.4 cbem, 0,2 cbem, 1,0 cbem, 
K AsO, KH, As O; KSbO; KC1O; 
1,0%% 10% 0,5 % > 3,5 %, 





Mischung Mischung Mischung Mischung 
7 ecbem. O 4 cbem. O Ocbem. O 1 cbem. O 
12 1D 0) . 
17 21 1 
20 2%) » 3 


(Fortsetzung von Tabelle 15 auf Seite 361.) 
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Fortsetzung von Tabelle 15. 





i] 


20 ebem. Emulsion + 20 chem. H,O + 10 ebem, H,O, 





0.4 cbem 4 ebem 2 ebem. 1,0 ebem, 
K As KH. As O, KSbO KCLO 
10° 4 1,0! 0.5", 25 
1Oh. 30m. 25 chem, O 30 ebem, O > ebem. O 19 chem. O 
LO 27 34 0 27 
50 30 37 10 30) 
650 36 i] 12 By 


Arsenigsaures Kali hemmt Emulsin stirker als arsen- 
saures Kali, chlorsaures Kali zeigt schon bei Einwirkung von 
0,5°/, eine Verzégerung in der Sauerstoffausscheidung. Bei 
Zusatz von 5"), konnten indess noch 50 cbem, O in 24 Stunden 
aufgefangen werden. Das antimonsaure Kali iussert schon 
bei Zusatz von 02°), starke Hemmung. Die Fermentwirkung 


war jedoch nicht geschwiicht worden’). 


Tabelle 16. Versuch B 64, 66, 75, 89. 





10 chem. Panereaslésung + 40 chem. HO + 10 ebem. H,O, 


0.8 ebem. 0.4 ebem. 0.5 ebem., 0.5 ebem 





KAsQ, KH, As Og KSbO K CIO, 
1,69 0,8 1,0" 1,0” 
10 h. Om. Mischung Mischung Mischung Mischung 
z / cbem, O 2 cbem. O O chem, O Ocbem, O 
4 a) S 0 | 
6 if) 1d Q) 3 
1G 7 It 9 6 
1D 7 30 7 11 
20 7 30 12 19 
30 S 3 21 YS 
DO 11 33 30 36 


Das arsenigsaure Kali gibt bei Zusatz von 0,2°/, zur 
Pancreaslésung eine geringe Beschleunigung zu erkennen, bei 
Zusatz von 1,6°/, hemmt es dagegen schon recht stark die 
Sauerstoffentwickelung. Gegen antimon- und chlorsaures Kali 
scheint das Pancreasferment toleranter zu sein als Emulsin, 
zeigt also dasselbe Verhalten wie gegen Sulfate. 

1) Siehe Schifer und Béhm, Verhandlungen der phys,-med, 
Gesellschaft zu Wirzburg, N. F., Bd. 3, 5. 238. 
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Am meisten giftig wirkt von diesen K6rpern auf die 
Sauerstoffentwickelung das Schwefeleyankalium ein. Bereits 
bei einem Gehalt von 0,1°/, sind in einer Stunde nur 10 cbem. O 
entwickelt, bei 0,5°/, nur noch 2 cbem. und bei 1°/, sind 


beide Fermentwirkungen erloschen. 


Salicylsaure Magnesia wirkt bei Zusatz von 1°/, ebenfalls 
stark hemmend, die specifische Fermentwirkung ist aber auch 
hei Zusatz von 2°/, noch vorhanden. Wird die Emulsion mit 
Chloroform’) oder Aether geschtitlelt, so zeigt sich nach Zusatz 
von Wasserstoffsuperoxyd, dass die Sauerstoff entbindende 


Kraft des Ferments gleichfalls eine Einbusse erlitten hat. 


Dasselbe gilt — nur in stiirkerem Maasse — wenn die L6sung 
mit 2°) Chloralhydrat versetzt wird. Harnstoff wirkt nur 


miissig hemmend. 


Die Salze der organischen Siuren lassen siimmtlich 
bei Zusatz von 1—2°/. eine hemmende Wirkung auf die 
Sauerstoff entbindende Kraft erkennen. Werden sie so 
angeordnet, dass das am schwiichsten hemmend wirkende 
Salz an erster Stelle steht, so wtirde sich folgende Reihe 
ergeben: 

Weinsaures Natron, 
Essigsaurer Baryt, 
srechweinstein, 
Ameisensaures Natron, 
Oxalsaures Kali, 
Essigsaures Kali, 
Essigsaure Magnesia, 
Salicylsaure Magnesia. 


') Siehe Detmer, Landw. Jahrbiicher 1881, 8.5 und 6. 
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Auch auf dic Pancreasfermente wirkt wieder am stirksten 
Rhodankalium ein. Bei Zusatz von 0,1°/, ist nur 1 ebem. O 
in einer Stunde entwickelt. Die specifische Wirkung ist eben- 






falls get6dtet. Harnstoff zeigt eine beschleunigende Wirkune. 






Die organischen Salze lassen sich hier zu folgender Reih: 





anordnen: 








Essigsaures Kali, Brechweinstein, 
Oxalsaures Kali, Salicylsaure Magnesia, 
Weinsaures Natron, Ameisensaures Natron. 





Kssigsaurer Baryt, 






Ks hat den Anschein, als ob die Kalisalze der gepritiften 





Siuren auf die katalytische Kraft des Emulsins stirker einwirken 





als auf Panecreatin. Sieht man von Chlorkalium ab, welches ers! 
9 






in grossen Dosen stark hemmend wirkt, so ergibt sich, dass 
Kaliumsulfat, Kaliumnitrat, Kaliumacetat und Oxalat viel stirke; 







schwiichend auf Emulsin wirken, wihrend dieselben Salze in der- 






selben Concentration das Pancreasferment verhaltnissmassig nur 





wenig ungtinstig beeinflussen, ja das Kaliumsulfat sogar eine 





deutliche Beschleunigung der Sauerstoffabscheidung veranlasst. 
Dasselbe gilt in noch héherem Maasse von Acetat und Oxalat. 







IV. Einfluss von Blausdiure, Cyanamid, Hydroxylamin. 
Tabelle 20. Versuch A 50, 51, B 28, 29. 
















20 ecbem, Emulsin 10 cbem. Pancreaslosung 





20 ecbem, H. O -+ 10 cbem., He O2 40 cbcm. Hs O 10cbem. H, O 












2 cbem. 2 ebem. 
1,% HCN 113% HCN 
0,024" 5 0,02" 5 


























lOh. Oh. Mischung Mischung Mischung | Mischung 
1 2 cbem. O —_ 6 chem, O 
5 1S 31 
10 38 ; 40 
1 , 43 47 — 
30 17 1 cbem. O D0 1 ebem. 0 
40 50 2 54 2 
Ith. 0 60 3 60 6 
1D ee — bad 
30 | 8 of) 
i2h. 10 | 12 — 16 
2h. 30 | #3 -- 28 






»>h, 40 : | 98 > | 37 
24 Stunden 
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Die Blausiiure wirkt auf die Sauerstoff entbindende Kraft 
beider Fermente in gleicher Weise ein. Bei der Mandelemulsion 
-owohl wie bei dem Pancreasauszuge beginnt die Sauerstoffab- 
spaltung bei Zusatz von 0,02"/, HCN erst dann, wenn ohne Zusatz 
die Entwickelung beinahe beendet ist, d. h. der Beginn der Aus- 
scheidung ist um eine halbe Stunde verzégert. Die Entwickelung 
veschieht sehr stockend und ist bei dem Pancreasauszug erst in 
24.Stunden beendet. Bei der Emulsion sind nach dieser Zeit erst 
/, des abspaltbaren Sauerstoffs entbunden. Bei Zusatz grésserer 
Mengen HCN ist die Entwickelung noch weit stiirker verzégert. 

Um zu priifen, ob etwa auch die specifische Ferment- 
wirkung durch den Blausiiurezusatz gehemmt wird, wurde 
foleender Versuch angestellt: Zu je 30 cbem. der Emulsion 
und des Pancreasauszuges wurden 20 chem. 2°/, Blausiiure 
= 0,8°/, zugesetzt. Nachdem die Blausiure 5 Stunden auf 
die Fermentlésungen eingewirkt hatte, wurde die Mischung 
mit 300 chem. 96°/, Alkohol gefallt, filtrirt und der Filter- 
riickstand mit verdtinntem Alkohol bis zum Verschwinden cer 
Blausiiurereaction ausgewaschen. Nach Behandlung mit ab- 
solutem Alkohol wurde der Filterrtickstand getrocknet und 
in 30 chem. Wasser gelést. Ein Theil dieser Lésung wurde 
nun, um die Abwesenheit von HCN zu _ constatiren, mit 
Schwefelsiure destillirt. Im Destillat konnte Blausiure nicht 
mehr nachgewiesen werden. Die nun blausiiurefreien Lésungen 
wurden jetzt auf ihre Fermentwirkung gepriift. Das Emulsin 
cab, mit Amygdalin versetzt, einen starken Bittermandelél- 
geruch zu erkennen, desgleichen gab das Pancreasferment mit 
Stirke und Fehling’scher Lésung starke Reduction. Nach 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu den Lésungen der Fer- 
mente war beim Emulsin nach 2 Stunden noch keine Sauer- 
stoffentwickelung zu bemerken, beim Pancreasferment war 
dagegen eine Sauerstoffabspaltung, wenn auch sehr abge- 
schwicht, vorhanden. Die Blausiure scheint demnach nur 
einen hemmenden Einfluss auf die Sauerstoffabspaltung aus- 
zuiiben, wie auch schon Sch6nbein’') behauptet hat. Eine 


1) Sch6nbein sagt im Journ. f. pr. Chem., Bd. 105, S. 202: « Alle 
organischen Materien, welche Wasserstoffsuperoxyd zu katalysiren ver- 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVI. 25 
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Einwirkung der Blausiiure auf die specifische Fermentwirkung 
in ungiinsltigem Sinne war dagegen nicht zu erkennen. Es 
stimmt hiermit die Beobachtung Fichter’s*) tiberein, welcher 
fand, dass Ptyalin, Trypsin und Pepsin selbst gréssere Mengen 
Blausiure ohne Schidigung ertragen kénnen. 


Tabelle 21. Versuch A 53, B 31, C 11. 





2 chem. 1°/, CH,(OH), HCl 


10 cbem. Pancreas- | 40 cbem. Diastase 





20 cbem,. Emulsion auszug losung 
20 H.O + 10H20. | 4 40 HO 10 H,O, + 10 Hy. 0, 
10h. Om. Mischung | Mischung Mischung 
15 » 
30 | 
lih. O » 2 chem. O | 
30 . 3 | 
Wh. 0 1 ecbem. O | 6 » | . 
30 a ! 8 
Lh. O D 12 | 1 chem. O 
2h. 0 i | Qt» | 4 » 
3h. 0 8 >» | 35» — 
24 Stunden | 15 » | 9 | uy » 


Hydroxylamin scheint demnach ein starkes Gift zu sein 
fiir die Fiahigkeit der Fermente, Sauerstoff zu entbinden. 
Malzdiastase vermag bei Zusatz von 0,05°/, in 24 Stunden 


modgen, dussern diese Wirkung bei Anwesenheit auch verhaltnissmissiz 
nur sehr kleiner Mengen von Blauséiure entweder gar nicht mehr oder 
nur sehr schwach. Auch Blausiuredampf vernichtet in wenigen Secunden 
diese Fahigkeit. Nach Verweilen an der Luft kommt sie wieder.» Diese 
Behauptung wird durch obenstehende Ausfiihrung nur bestatigt. Bein 
Pancreasauszug war nach Entfernung der Blausaure eine Abspaltung von 0 
vorhanden, beim Emulsin allerdings nach 2 Stunden noch nicht, man 
darf aber nicht vergessen, dass Behandlung mit Alkohol die Fermente 
stark schiidigt (siehe A. Meyer, Enzymologie, Heidelberg 1882 bei Winter) 
und dass hier die Verzégerung zum gréssten Theil wohl auf den Alkoliol 
zuriickzufiihren ist, Uebrigens kam es hier vorzugsweise darauf an, de! 
Einfluss der Blausiure auf die Ausscheidung von O quantitativ zu bestimmen. 

') Fichter, Ueber den Einfluss der Blausiure auf Fermentvorgange. 
Inaug.-Diss., Basel 1875, Siehe auch Schaer, Pharmaz, Vierteljahre- 
schrift, Bd. 18, S$. 371 und 497, 
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nur 4 ebem. O zu entwickeln, Emulsin in gleicher Zeit und 
hei gleich viel Zusatz 15 cbem. O. Am meisten widerstands- 
fihig erscheint das Pancreasferment, welches bei Zusatz von 
4 Stunden 59 chem. O abzuspalten vermag. Die 
Mandelemulsion wurde nach Entwickelung der 15 chem, O 
filtrirt und mit 2 gr. Amygdalin 48 Stunden auf 40° erwirmt. 
Bei der Destillation fanden sich 90,7°/, Amygdalin zersetzt. 
Der filtrirte Pancreasauszug gab ebenfalls wie die Diastase- 
lisung mit Stirke und alkalischer Kupferlédsung starke Re- 
duction. Hydroxylamin wirkt also wie die Blausiiure nur 


0,04°/, in 2 


lihmend auf die Sauerstoffentwickelung ein. 

Cyanamid — NH, CN — vermochte die Sauerstoffabscheidung 
beim Emulsin in Starke von 0,2°/,, beim Pancreatin in Stirke 
von 0,166°/, zugefigt etwa um die doppelte Zeit zu verzégern. 
Die specifische Fermentwirkung wurde nicht beeintrachtigt. Das 
Gleiche gilt von Cyanmethyl — CH,CN —. Eine Schwachung 
der Fermentwirkung wurde auch hier nicht constatirt. 

Die Homologen der Blausiiure wirken demnach im selben 
Sinne wie diese, wenn auch viel schwacher, auf die Sauerstoff- 
abscheidung der Fermente ein. 

Die angefiihrten Versuche lassen ein sehr verschiedenes 
Verhalten der Sauerstoff entbindenden Kraft der Fermente 
erkennen. Wahrend Alkali bis zu 0,12°/, eine Beschleunigung 
der Sauerstoffentbindung veranlasst, bei Zusatz von 0,25"), 
diese Kraft tédtet, verz6égert Salzsiiure schon bei Zusatz von 
0,008°/, die Ausscheidung recht betrichtlich und tédtet bei 
0,035°/,.. Die gepriiften Salze lassen eine allgemeine Betrachtung 
ihrer Wirkung nicht zu, da hier dieselbe ziemlich regellos 
erscheint. Diese wird sich vielleicht erst anstellen lassen, wenn 
der Einfluss der Salze auf die specifische Fermentwirkung 
zusammengestellt ist, was einer spaiteren Arbeit vorbehalten 
bleiben soll, in welcher auch zugleich die Metallsalze gepriift 
werden sollen, Vielleicht werden sich auch dann einige thera- 
peutische Fingerzeige ergeben, denn es ist nicht unwahrschein- 
lich, dass diejenigen Kérper, welche giinstig auf den Stoffwechsel 
cinwirken, gerade die Fermente zu erhéhter Leistung antreiben. 




























Zur Kenntniss der Rohfaserbestimmung. 
Von 


Dr. S. Gabriel. 


Mittheilung aus dem thierchemischen Institut der Universitat Breslau.) 


(Der Redaction zugegangen am 9. Januar 1892.) 


Vor lingerer Zeit hat M. H6nig'’) eine Methode zur 
Bestimmung der Rohfaser (und Stirke) angegeben, welchie 
sich auf die Beobachtung sttitzt, dass sowohl Eiweiss wie Stirk: 
beim Erhitzen mit Glycerin auf 210° C. in Lésung gehen. 
bezw. in wasserlésliche Producte verwandelt werden, wihren 
Cellulose bei der gleichen Behandlungsweise nicht angegriffen 
wird. Die von Hénig mitgetheilten vier Beleganalysen be- 
ziehen sich siimmitlich auf Getreidearten, wie denn tiberhauy) 
seine Methode speciell fiir die Analyse der Cerealien berechnet 
zu sein scheint. Die Einzelanalysen stimmen gut tiberein: 
allerdings erregt es von vornherein Befremden, wenn Honig 
den Cellulosegehalt des Hafers, nach seiner Methode bestimmt, 
zu 20,52°/, angibt, eine Zahl, welche etwa 10°/, tiber dem 
Durchschnitt liegt, wihrend der gleichzeitig ermittelte Gehalt 
an Stiirke (44,24°/,) ebensoviel hinter dem Durchschnitt zurtick- 
bleibt. Auch wird man dem Autor schwerlich beipflichten 
kénnen, wenn er meint, der Stickstoffgehalt der nach seiner 
Methode isolirten Rohfaser sei zu vernachliassigen, da dersel)e 
héchstens 1°/, betrage. 1°/, Stickstoff entspricht nach der 


10 


gewohnlichen Rechnungsweise 6,25°/, Stickstoffsubstanz, eine 
Quantitit, welche als sehr hoch bezeichnet werden muss uni 
keineswegs vernachlissigt werden darf, wenn man _ grobe 
Fehler vermeiden will. Ausserdem ist zu beachten, dass 
der Factor 6,25 gerade im vorliegenden Falle mii grosse! 


') Chemiker-Ztg., 1890, No. 53 u. 54, 
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Unsicherheit behaftet und eher zu klein als zu gross ist. Die 
fiweissk6rper erleiden beim Erhitzen mit Glycerin in aihnlicher 
Weise wie unter der Einwirkung gespannter Wasserdiimpfe 
tiefereifende Zersetzungen, welche zur Abspaltung von immer 
stickstoffreicheren Atomcomplexen, in letzter Linie von Am- 
moniak, flihren. Der Stickstoff-Gehalt des bei dieser Reaction 
hinterbleibenden Riickstandes wird daher voraussichtlich immer 
kleiner, der Ableitungsfactor ftir die Berechnung der Stickstoff- 
<ubstanz dementsprechend grésser. 

Bei der Wichtigkeit der Rohfaserbestimmung fiir viele 
avriculturchemische Untersuchungen und der Umstindlichkeit 
des bisher allgemein gebriuchlichen Weender Verfahrens er- 
-chien es Wiinschenswerth, mehr Material zur Beurtheilung 
der Hénig’schen Methode zu sammeln und die Verwendbar- 
keit derselben oder des ihr zu Grunde liegenden Princips ftir 
die Analyse der landwirthschaftlichen Futtermittel und Fiikal- 
stoffe néher in’s Auge zu fassen. Auf Veranlassung des Herrn 
Prof. H. Weiske habe ich eine Anzahl diesbeztiglicher Versuche 
ausgeftihrt, tiber welche im Folgenden berichtet werden soll. 

H6nig nimmt das Erhitzen in einem eigens dazu con- 
struirten Apparate und zwar im Schwefelsiure-Bad vor. Ich 
habe mich Anfangs gleichfalls eines solchen Apparates bedient, 
dann aber gefunden, dass man jede Heizfliissigkeit entbehren 
und ohne Weiteres tiber freiem Feuer, am besten unter An- 
wendung eines sogenannten Pilzbrenners, erhitzen kann. Diese 
Arbeitsweise bietet nicht nur den Vortheil grésserer Bequem- 
lichkeit, sondern gestattet auch ein weit schnelleres und 
sichereres Reguliren der Temperatur, was bei dem meist ein- 
tretenden starken Schiumen der Masse von Wichtigkeit ist. 

Da es sich bei den vorliegenden Versuchen ausschliess- 
lich um die Bestimmung der Rohfaser handelte, so konnten 
alle Operationen, welche nur die Abtrennung der Stirke zum 
Zweck haben, ausgeschieden werden. Das Verfahren nahm 
daher folgende einfachere Gestalt an, in welcher wir dasselbe 
als Glycerin-Verfahren bezeichnen wollen: 

In einen 250 chem. fassenden Kolben bringt man 2 gr. 
lcin. gepulverte Substanz, 60 chem. Glycerin, senkt ein 





Thermometer ein und erhitzt auf einem Drahtnetz. Bei 130° 
tritt in der Regel sttirmische Reaction und lebhaftes Auf- 
schiumen ein. Man miissigt desshalb die Hitze und _ brinet 
den etwa aufsteigenden Schaum durch Umschwenken des 
Kolbens immer wieder zum Sinken. Die durch den Schaum 
liber das Niveau der Fltissigkeit emporgehobenen Substanz- 
theilchen kénnen durch entsprechendes Wenden des Gefisses 
leicht wieder in dieselbe zurtickgebracht werden. Bei 160° ist 
die Hauptreaction in der Regel voritiber. Man _ vergréssert 
daher die Flamme und _ steigert die Temperatur allmiilig 
auf 210°. Nun lasst man auf 140° erkalten, entleert dev 
Inhalt des Kolbens in eine Schale, in welcher sich 2U0 eben. 
heisses Wasser befinden, sptilt mit heissem Wasser nach, 
riihrt um, lasst gut absitzen und zieht die tiberstehende 
Kliissigkeit mit einem mit Leinwand tberspannten Heber al). 
Man kocht noch einmal mit 200 cbem. Wasser auf, hebert 
wiederum ab, bringt auf ein gewogenes Filter, vollendet das 
Auswaschen mit heissem Wasser, heissem Alkohol und Aether, 
trocknet und wigt. In der gewogenen Rohfaser wird wie 
bei der Weender Methode Stickstoffsubstanz und Asche be- 
stimmt und dig Summe beider in Abzug gebracht. 


In der eben beschriebenen Art und Weise habe ich 
zuniichst zwei Futtermittel — eine Kérnerfrucht (gelbe Lupine) 
und eine Rauhfutterart (Wiesenheu) — analysirt; gleichzeitig 
bestimmte ich den Rohfaser-Gehalt beider Stoffe auch nach 
der Weender Methode und erhielt dabei folgernde Resultate: 


Glycerin-Methode, Weender Methode, 


Gelbe Lupine. 
nilen sigs Rae ie eee, — Pies ncn % 
fi gr. 0 - gr. 

1.8872 0.4040 21,41 3,0052 0.4928 16,40 

1,8872 0.3931 90,83 3,0003 0,4999 16,66 

1,8872 0,4092 21,68) 21,00 3,0014 0,4922 16,40 > 16,68 
1.8872 O 3881 20,57 | 3,0080  0,5020 = 16,75 | 
1.8872 0.3873 90,52 3,0021 0,5082 16,93 


Gehalt der Rohfaser an Asche 2,79°|, | Gehalt der Rohfaser an Asche 0,42 
> »N 1,56°!, » > > » N 0,12 





Glycerin-Methode. Weender Methode. 
Heu. 


; Rohfaser Mittel t Sbst Rohfaser 

tr. Sbstnz. . ae Mitte r. 5bstnz. : y 

Fr Gennes N-u. Asche frei 5 N-u, Asche-frei 
gr. gr. 


Mittel 
gr. ) gr. 


~ 


1.91 
191 


0,735 38.34 3,003: 0.7788 
0,7486 39,05 3,002 0.7789 
19172 0.7000 3651;,°°'" 3,00: 0.8106 
1.91 O,7114 37,11 
Gehalt der Rohfaser an Asche 3,03 °|, Gehalt der Rohfaseran Asche 1,44° , 
» N 0,99 °{, » » » N 0,22 "|, 


. 


to bo 


“I -«) =] =) 


~ 
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Wie aus vorstehenden Zahlen ersichtlich, stimmen die 
einzelnen Analysen bei der Lupine leidlich gut tiberein, Beim 
Heu dagegen ist die Uebereinstimmung eine mangelhafte und 
kaum den bescheidenen Anspriichen gentigend, welche wir an 
die Genauigkeit der Weender Methode zu stellen berechtigt sind. 

Der Stickstoff-Gehalt der nach dem Glycerin -Verfahren 
abgeschiedenen Rohfaser ist sehr bedeutend; derselbe erreicht 
nicht nur die von Hénig als Maximum bezeichnete Grenze 


0/ 
io? 
Lupine ganz betrichtlich, so dass die Glycerin-Rohfaser — 


von sondern tberschreitet sie bei der eiweissreichen 
wie sie der Kurze halber genannt sein mége — 13mal so 
viel Stickstoff enthalt, als die nach der Weender Methode 
dargestellte. Da mit der Menge des Stickstoffs auch der 
Fehler wichst, welchen wir bei der Berechnung der Stickstoff- 
substanz begehen, so muss der Stickstoff-Reichthum der 
Glycerin-Rohfaser die Genauigkeit der Resultate entschieden 
ungtinstig beeinflussen. 

Das von uns beobachtete Zuriickbleiben von Stickstoff- 
substanz in der Rohfaser ist nicht vereinbar mit der Angabe 
von Hénig, dass die Eiweisskérper beim Erhitzen mit Gly- 
cerin auf 210° in Wasser und Alkohol lésliche Producte 
liefern, Aus diesem Grunde habe ich die diesbeztiglichen 
Versuche wiederhoit und konnte Folgendes feststellen: Erhitzt 
man 1 gr. Fibrin mit 60 cbem. Glycerin, so wird der Eiweiss- 
korper nur sehr schwer angegriffen. Selbst bei 200° schwimmt 
noch der grésste Theil des Fibrins als klumpige Masse in der 


Fliissigkeit umher. Beim Steigern der Temperatur auf 210° 
wird es allerdings bis auf einen kleinen Rest gelést; vermischt 








374 










man jedoch die Lésung mit Wasser oder Alkohol, so erhailt man 
flockige Niederschlige. Die Prifung von Eieralbumin und Con- 
elutin ftihrte zu denselben Resultaten. Mithin ist schon das 
Princip der Hénig’schen Methode nicht ganz einwandsfrei. 

Das auffilligste Ergebniss, welches obige Zahlen zum 
Ausdruck bringen, tritt uns in der Thatsache entgegen, dass 
wir pach dem Glycerin-Verfahren weit mehr Rohfaser erhalten, 
als nach der Weender Methode. Wenn nun auch die letztere 
keineswegs als Norm hingestellt werden soll, so ist doch der 












Unterschied von 11°/,, welchen wir beim Heu_ beobachten, 





so erheblich, dass wir gezwungen sind, ihn zu Ungunsten der 






Glycerin-Methode auszulegen. Denn es wiirde allen unseren 
Erfahrungen tiber die Bestiindigkeit der Cellulose widersprechen, 
wenn wir annehmen wollten, dass beim Weender Verfahren 
11°/, Heu-Rohfaser (das sind 40"/, der Gesammtmenge) verloren 
gehen. Viel niherliegend ist die Annahme, dass die Glycerin- 
Rohfaser nicht nur durch stickstoffhaltige, sondern auch durch 
























stickstofffreie, nicht celluloseartige Stoffe verunreinigt ist. Von | 
der Berechtigung dieser Annahme kann man sich leicht tiber- ; 
zeugen, wenn man die Glycerin-Rohfaser mit 1°/, procentiger 
Schwefelsiure zwei Minuten lang kocht, filtrirt und das Filtrat ( 
auf seine Fahigkeit, Kupferoxyd zu reduciren, prtft. Ich er- | 
hielt sowohl bei Lupinen- wie Heu-Rohfaser positive Resultate, ' 
und zwar war die Menge des Kupferoxyduls recht betrichtlich. 
Es kann also keinem Zweifel unterliegen, dass sowohl die | 
Kiweisské6rper als die stickstofffreien Stoffe durch Erhitzen ; 
mit Glycerin nur unvollkommen aufgeschlossen werden, aus , 
diesem Grunde muss von der Verwendung der Glycerin- 
Methode ftir die Zwecke der agriculturchemischen Analyse 
abgesehen werden’). 
') Wenn man genau nach Honig verfihrt, so witirde man den \ 
Fehler, welcher in der unvollkommenen Aufschliessung der stickstofffreien S 
Stoffe besteht, vermeiden. H6nig erhitzt namlich den Alkohol]-Aethier- 7 






Niederschlag, «um ein besseres Filtriren zu erméglichen», mit verdiinnte: 
Salzsiure. Ich habe mich vergeblich bemiiht, die Hénig’sche Method: 
in ihrer ursprtinglichen Fassung bis zu Ende durchzuftihren. Alle darau! 
gerichteten Versuche scheiterten an der Unmédglichkeit, die schleimigen 









Reactionsproducte zu filtriren. 











Von der Thatsache ausgehend, dass Glycerin viele Metall- 
oxyde lést, habe ich versucht, die Wirkung desselben auf die 
Nihrstoffe der Vegetabilien dadurch energischer zu gestalten, 
dass ich eine gewisse Menge Kaliumhydroxyd darin aufléste. 

Erhitzt man 2 gr. Fibrin, Eieralbumin, Conglutin oder 
irgend einen andern Eiweisskérper mit einer Lésung von 
2 er, Kali in 60 chem. Glycerin, so beobachtet man, dass 
die Substanz schon bei 140° sehr leicht und vollstindig gelést 
wird; die resultirende Lésung lisst sich mit Wasser und 
Alkohol in allen Verhiiltnissen mischen., Ebenso _ liefert 
Stirke unter den angefthrten Bedingungen sehr schnell in 
Wasser lésliche Producte. 

Was die Wirkung des Kalis auf Cellulose selbst betrifft, 
so Wissen wir, dass dieselbe nicht nur von der verdiinnten 
Weender Kalilauge nicht angegriffen wird, sondern auch sehr 
concentrirten Laugen Widerstand leistet. Nach Hoppe- 
Seyler’) erleidet Papier selbst beim Erhitzen mit. stirkster 
Kalilauge auf 200° «keine erkennbare Aenderung», eine Be- 
obachtung, auf welche G. Lange’) sogar eine quantitative 
estimmung der Rohfaser gegrtindet hat. Mithin lag kein 
Grund vor, in der Normirung der dem Glycerin zuzusetzenden 
Kalimenge besonders ingstlich zu sein. Da jedoch voraus- 
zusehen war, dass ein grésserer Ueberschuss von Kali die dem 
Erhitzen folgenden Operationen nur erschweren witrde, so 
erschien es wunschenswerth, das Minimum von Kali ausfindig 
zu machen, welches sicher genugt, um ein vollkommenes Auf- 
schliessen der stickstoffhaltigen und stickstofffreien Stoffe zu 
ermoéglichen. 

Zu diesem Zwecke wurden in der gelben Lupine Roh- 
faserbestimmungen nach einer Methode ausgefiihrt, welche sich 
von der oben angegebenen nur dadurch unterscheidet, dass 
statt des reinen Glycerins eine Lésung von Kali in Glycerin 
zur Anwendung kam, und dass die Temperatur nicht bis 210°, 
sondern nur bis 180° gesteigert wurde. Die Menge des Kalis 


') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. XIII, S. 77. 
*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. XIV, S. 2 
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wurde so bemessen, dass die schwiichste Lésung in ihrer 
Concentration etwa der Weender Kalilauge entsprach, namlich 
0,8 gr. auf 60 cbem. Glycerin enthielt: die tbrigen Lésungen 
waren slirker. 

Ueber die Wirkungsweise dieser Reagentien geben nach- 
stehende Analysenresultate Auskunft: 


Rohfaserbestimmungen in gelber Lupine. 


0,8 gr. Kali, 60 chem, Glycerin. 


Rohfaser : 
tr. Sbstnz. Mittel 


N- u. Asche- frei 
gr. 
0.3451 18,29 
0.343: 18,19 18,20 
03418 Is,11 


) 
3 
» 
hed 


Gehalt 


1,0 
1.8872 
1,8872 
1.8872 


Gehalt 


15 
1.8872 
1.8872 
1,8872 

Gehalt 

20 
1,8872 
1.8872 
1.8872 


Gehalt 


der Rohfaser an Asche 2,19 °/, 
» > » N 0.11 a * 
vr. Kali, 60 chem, Glycerin. 
0,3220 17,06 
0,3152 16,70 | 16,95 
0,3224 17,08 
der Rohfaser an Asche 3,07°), 


» » N 0,10°), 


vr. Kali, 60 cbem, Glycerin. 


0.3248 


17,21 
16,85 | 17,15 
17,39 


> oO} 


der Rohfaser an Asche 2,78 °, 


> 


5 
0,3238 
0,3161 
0.3250 


0,08 


gr. Kali, 60 ecbem. Glycerin. 


17,16 
16,75 | 17,04 


17,22 


der Rohfaser an Asche 3,16°!, 


. » N 0,09 l, 


0,8 gr. Kali sind demnach noch nicht gentigend, um alle 
nicht celluloseartige Substanz zu zerstéren, dagegen ist mit 
1,0 gr. Kali bereits das Maximum der Wirkung erreicht; eine 
weitere Steigerung dieser Menge auf 1,5 gr. und 2,0 gr. ist 











377 


auf die Héhe der Resultate ohne bemerkbaren Einfluss. In 
allen folgenden Fiillen ist daher stets auf 60 cbem. Glycerin 
2.0 gr. Kali verwandt worden. 

-Vergleichen wir ferner die Resultate der Glycerin- mit 
denen der Glycerin-Kali-Methode, so erkennen wir, dass wir 
nach letzterer weniger Rohfaser erhalten, und zwar kommen die 
ermittelten Werthe den nach der Weender erhaltenen sehr nahe. 

Der Stickstoffgehalt der isolirten Rohfaser ist ein sehr 
ceringer; der eine von den beiden der Glycerin-Methode an- 
haftenden Fehlern ist also so gut wie vollstindig vermieden. 

Die weitere Frage, ob der Rohfaser noch stickstofffreie, 
reducirende Substanzen beigemengt sind, konnte vorerst bei 
der geringen Menge des zur Verfiigung stehenden Materials 
durch directe Versuche nicht entschieden werden. Die nahe 
Uebereinstimmung der nach dem Weender und dem Glycerin- 
Kali-Verfahren erhaltenen Resultate machte eine solche Bei- 
mischung nicht gerade wahrscheinlich. 

Um tiber diesen Punkt in’s Klare zu kommen und ausser- 
dem zu prtifen, ob die Glycerin-Kali-Methode einer allgemeineren 
Anwendbarkeit fahig ist, wurden mit derselben und gleich- 
zeitig nach dem Weender Verfahren eine Anzahl von Analysen 
ausgeftihrt, welche sich auf nachstehende, sehr verschieden- 
artige Substanzen bezogen: 


Glycerin-Kali-Methode. Weender Methode. 
Heu. 
Rohfaser Rohfaser 
tr. — Miaceeiadien We = tr. — test: penalised " aria 
0 gr. 

1,9172 0.5143 26,83 -- — —- a 

1,9172 0.5130 26,76 > 26,70 S. Seite 373. 

1,9172 0.5081 26,50 
Gehalt der Rohfaser an Asche 4,07 °|, 

> > > » N 0,06 °!, 
Schafkoth. 

1,8298 0.5594 30 57 3,0015 0.8589 IS 62 

18298 0,5334 2915) 30,08  3,0027 0.8390 27,94} 28,69 

1,8298 O,55385 30,52 3,0033 O,8865 99,52 


Gehalt der Rohfaser an Asche 10,44°|, Gehalt der Rohfaser an Asche 3,28 ° 
» + ) YN 0,16 °!, > > » » N 0,44" 
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(rlycerin-Kali-Methode., Weender Methode. 













Gierstestroh. 
Rohfaser Rohfaser 
tr. Sbstnz. Mittel » Sbstnz. Mitte 
N-u. Asche-frei 0 m " sain N- u. Asche-frei _ 
gr. "0 gr. - 
gr. GF gr. 
1.8668 O,8250 44,19 3.0044 1.1822 eigen 
1.8668 0.8008 vested A376 3.0025 1.1933 39,74 > 39,51 
1,8668 0.8252 AA,20 | 3,0021 1,1842 39,45 
Gehalt der Rohfaser an Asche 3,60°), Gehalt der Rohfaser an Asche 1,10 °), 
N 0,07 °}, . » N 0,14"), 










Hafer. 






1.8566 0.2721 14.66 2.9969 0.3204 10,69 
1.8566 0.2601 14,01, 14,2] 2 GO86 0.3357 11,20 > 10,92 
1.8566 0.2590 13,95 3,0071 0.3268 10,87 | 






Gehalt der Rohfaser an Asche 4,16 °), Gehait der Rohfaser an Asche 1,29", 
. : »N 0.07, N 0,20 °!, 











Riiben. 





1.0048 0.1029 5.40 | 2 8SO06 0.1321 AD 
1.9048 0,0993 5,21 3,33 2, S681 0.1444 5,05 > 4,96 
1,9048 0,1025 5,38 2.8646 0,1503 0,25 
Gehalt der Rohfaseran Asche 19,50°), Gehalt der Rohfaseran Asche 8,38 ‘ 
N Ros 0 K ' 5 : » N 0.21 0 










Kartoffeln. 







1.8866 — 0,0733 3,89 2,8167 — 0,0516 1,88 | 
1.8866 0,06 46 ot 3,77 2.8120 0,0503 1,79> 1,91 
18866 0.0736 4.01 28146 0,060) 211) 






Gehalt der Rolhfaseran Asche6,44"), Gehalt der Rohfaser an Asche 6,25 ° , 
» >» » N — > >» >» ) N 0,29 ° 










Buchenholz. 







1.7818 1.1012 61.80 2 9394 1,S094 61,25 
1.7818 1.0644 9,74 | 60,36 2.9399 1.7950 61,06 > 60,39 
1.7818 1,0609 59,54 2? 9430 1.7319 58,85 | 
Gehalt der Rohfaseran Asche 1,56°/, Gehalt der Rohfaseran Asche 1,22 °|, 
» » » N 0,03 °/, » » » N 0,11 “le 
















Vorstehende Zahlen liefern nur insofern eine Bestitigung 
der bei der Analyse der Lupinen erhaltenen Resultate, als 
der Stickstoffgehalt der Rohfaser ein minimaler ist. Da der- 
selbe im Durchschnitt 0,07°/, entsprechend 0,5°/, Stickstoff- 
substanz nicht tibersteigt, so wtirde die Berticksichtigung dieser 
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Menge bei einem Rohfasergehalt von 20°/, den letzteren um 
0,10°/, erniedrigen. In Anbetracht der Ungenauigkeiten, mit 
welchen Rohfaserbestimmungen unvermeidlich verkniipft sind, 
diirfte diese geringftigige Correctur in vielen Fallen ohne 
Schaden zu vernachlissigen sein. Es witirde dann gentigen, 
die gewogene Rohfaser zu veraschen und die Asche in Abzug 
zu bringen. 

Die einzelnen Analysen weisen ziemlich gute Ueber- 
einstimmung auf. Im Uebrigen stimmen die Resultate der 
Glycerin-Kali-Methode mit denen des Weender Verfahrens in 
einigen Fallen anniihernd tberein, in anderen fallen sie nicht 
unbetriichtlich héher aus. 

Die angefiihrten Daten lassen einen sicheren Schluss 
auf die Brauchbarkeit der Glycerin-Kali-Methode noch nicht 
zu. Die ermittelten Werthe kénnen als dem wahren Rohfaser- 
gehalt entsprechend nur dann anerkannt werden, wenn nach- 
gewiesen ist, dass die Rohtaser keine stickstofffreien, nicht 
celluloseartige Stoffe mehr enthilt. 

Zum Zwecke dieses Nachweises wurden 0,4 bis 1 gr. 
Rohfaser mit 25 cbem. 1'/, procentiger Schwefelsiure erhitzt 
und zwar nur bis zum beginnenden Sieden. Die filtrirte 
Flussigkeit wurde alkalisch gemacht, mit Seignettesalzlésung 
versetzt, nochmals filtrirt, zum Kochen erhitzt und mit einigen 
Tropfen Kupferlésung gepriift. Hierbei trat in allen Fillen 
Kupfer-Reduction ein. Die Menge des abgeschiedenen Kupfer- 
oxyduls war allerdings recht verschieden, bei der Lupine z. B. 
verschwindend gering, beim Stroh und beim Schafkoth nicht 
unerheblich. Sehr bemerkenswerth ist es, dass Reduction 
auch da beobachtet wurde, wo die Resultate der Glycerin- 
Kali- und Weender Methode ganz oder annahernd tber- 
einstimmten. Die Uebereinstimmung kann also nur dadurch 
zu Stande gekommen sein, dass sich die Fehler beider Me- 
thoden zu demselben Gesammtwerth summirten. 

Wollte man aus der beobachteten Kupfer-Reduction auf 
die Anwesenheit stickstofffreier Stoffe schliessen, so kénnte 
dagegen der Einwand erhoben werden, dass vielleicht die 
Cellulose selbst das Material ftir die reducirende Substanz ge- 
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liefert hat. E. Kern‘) hat nimlich in Uebereinstimmung 
mit dlteren Beobachtungen von Kiihn, Aronstein und 
Schultze’) nachgewiesen, dass Cellulose weder von 1'*/, pro- 
centiger Schwefelsiure, noch 1'/, procentiger Kalilauge nennens- 
werth angegriffen wird, dass aber die mit 1'/, procentiger 


Schwefelsiiure gekochte Cellulose nunmehr gegen Kalilauge 
viel empfindlicher ist. In Folge dessen gehen bei Ausftihrung 
der Weender Methode nach Kern’s Versuchen 8,9°/, Roh- 
faser verloren. In allerneuester Zeit macht Hoffmeister’) 
im Anschluss an seine Studien «tber die Formen der Cellulose » 
darauf aufmerksam, dass die Cellulose durch die verschieden- 
sten Agentien, selbst schon durch Wasserdampf, in der Art 
modificirt wird, dass sie sich nun in finfprocentiger und noch 
verdtinnterer Natronlauge auflést. Durch fortgesetzte Be- 
handlung mit dem Schultze’schen Chlorgemisch kann man 
Cellulose schliesslich vollstiindig in die natronlésliche Modi- 
fication tiberfiihren, welche von Hoffmeister auf Vorschlag 
von B. Tollens Cellulosegummi genannt wird. Diese That- 
sachen legen die Annahme nahe, dass die Cellulose auch um- 
vekehrt nach der Behandlung mit Glycerin-Kalilauge von Sauren 
leichter angegriffen wird, und dass die von uns beobachtete 
Kupfer-Reduction méglicherweise auf Rechnung dieser ge- 
steigerten Empfindlichkeit zu setzen ist. 

Um tiber die Berechtigung dieses Einwandes zu_ent- 
scheiden, wurden je 2 gr. schwedisches Filtrirpapier und ent- 
fettete Baumwolle mit 60 cbem. Glycerin und 2 gr, Kali ganz 
wie bei der Rohfaserbestimmung allmalig auf 180° erhitzt, 
die alkalische Fliissigkeit durch Waschen mit Wasser entfernt, 
und die rtickstiindige Masse mit 100 cbem. 1*/, procentiger 
Schwefelsiiure bis zum Kochen erhitzt. Die Priifung der so 
erhaltenen Fliissigkeit auf Reductionsfihigkeit fiel vollstandig 
negativ aus. In zwei andern Fallen wurde das Kochen eine 
halbe Stunde lang fortgesetzt. Die abgegossene Fltssigkeit 


1) Journal f. Landw., 1876, S. 19. 
2) Journal f. Landw., 1865, S. 304, 
%) Landw. Versuchsst., Bd. 39, S. 461. 
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lieferte jetzt Kupferoyxdul, aber in so geringer Menge, dass 


es erst nach mehrsttindigem Stehen als Anflug auf dem Boden 
des Gefiisses wahrgenommen werden konnte. 

Wenn es mithin auch keinem Zweifel unterliegen kann, 
dass die durch Glycerin-Kalilauge isolirte Rohfaser noch stick- 
stofffreie, nicht celluloseartige Stoffe enthalt, so konnte dieser 
Umstand doch der Methodik der Rohfaserbestimmung keine 
ernstlichen Schwierigkeiten bereiten. Einerseits liess sich fest- 
stellen, dass bereits einmaliges Aufkochen mit sehr verdtinnter 
Siiure geniigt, um diese Stoffe zu verzuckern und zu lésen, 
andrerseits wird Cellulose selbst dabei nicht angegriffen. 

Um tiber die Wirkungsweise der Glycerin-Kalilauge und 
etwaiger nachfolgender Saurebehandlung auch nach der quan- 
titativen Seite hin sichere Aufschliisse zu erlangen, habe ich 
einige Versuche mit schwedischem Filtrirpapier angestellt. 
Dasselbe zeigte einen Wassergehalt von 6,62°/, und einen 
Aschegehalt von 0,38°/,, aus der Differenz berechnet sich dem- 
nach die Rohfaser zu 93,00°/,.. Dreimal je 2 gr. dieses Papiers 
wurden nun genau nach der Glycerin-Kali-Methode analysirt 
und lieferten folgende Cellulosemengen: 


Rohfaser 
N- u. Asche - frei 
gr. 
1,6952 
1.6774 
1, 6894 


Mittel 


0} 


Von den ursprtinglich vorhandenen 93,00°/. 
werden 84,37°/, wieder erhalten, 8,63°/, gehen verloren. 
Diese Zahl decki sich mit der von E. Kern fiir die Weender 
Methode ermittelten Verlustziffer und lisst erkennen, dass die 
beiden Methoden in Bezug auf Genauigkeit ungefihr gleich- 
werthig sind. Sie priicisirt ferner die oben erwihnte Angabe 
floppe-Seyler’s und zeigt, dass die auf dieselbe gegriindete 
Rohfaserbestimmung von G. Lange nicht tiber die Genauig- 
keitsgrenze des Weender Verfahrens hinausgehen kann. In 
der That weisen die Einzelresultate der Lange’schen. Beleg- 


Cellulose 


analysen selbst bei Anwendung von 10 gr. Substanz noch 
Differenzen von 1°/, auf. 
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Dasselbe Papier wurde noch einmal in der Weise ana- 
lysirt, dass es vor dem Abfiltriren einmal mit 200 cbem., 
0,6 procentiger Salzsiiure aufgekocht wurde. Dabei ergaben 
sich folgende Cellulosemengen ;: 








Rohfaser 










Neu. Asche: frei 





gr. 







1 6856 84,28 
1,6813 84,07 > 84,23 
1 6866 






Das Resultat ist dasselbe wie vorher. Durch die Be- 
handlung mit Salzsiure findet, wie nicht anders zu erwarten, 
ein weiterer Verlust von Rohfaser nicht statt. Die letzten 
Reste von stickstofffreien Substanzen kann man daher dadurcl: 
aus der Rohfaser entfernen, dass man dem zweimaligen Er- 
hitzen mit Wasser ein einmaliges Aufkochen mit 0,6 procentiger 
Salzsiiure folgen liisst. Die in dieser Weise modificirte Glycerin- 
Kali-Methode wurde nun auf die schon frtiher analysirten 
Substanzen angewandt und zwar mit folgendem Resultat: 











Rohfaser 
tr. Sbstnz. Mitte] 
' N- u. Asche - frei ay) 








or, 


Oo 






gr. 









Lupine. 






1,8872 0.3121 16,54 
1.8872 0,3120 16,53 16,49 
1.8872 0.3092 16,38 










Gehalt der Rohfaser an Asche 0,46 °|, 
» » » >» N 0.01 °! 


10 


Heu. 










1,9172 0,4626 24,13 
1,9172 0,4618 24,08 24,11 
1,9172 0,4623 24,11 
Gehalt der Rohfaser an Asche 1,25 °/, 
. > > >» N 0,01 °|, 







Schafkoth. 










1.8298 0.4402 24.06 
1.8298 0.4533 24,80 24,69 
1,8298 0.4614 95,22 






Gehalt der Rohfaser an Asche 4,01 °/, 
» » » » N 0,07 °!, 



















Stellen wir die Mittelwerthe mit 
Methode erhaltenen zusammen, 
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Gerstestroh. 


tr. Sbstn: — Mittel 

sadeceiihanaes N-u. Asche - frei M0 ; : ; 
er. ar. 

1.8668 O.7510 40,23 

1, 8668 0.7447 39.89 10,06 

1.8668 0.7478 4.0.06 


Gehalt der Rohfaser an Asche 1,22° 


uo 


» » » N 0.06 . |, 
Hafer. 
1,8566 0,2089 11,25 
1, S566 0.2058 11,08 11,22 
1.8566 0.2105 11,34 
Gehalt der Rohfaser an Asche 1,63 °), 
» » » N 0.06 "|, 
Riiben. 
1.9048 0.0861 AD 
1.9048 0.0917 4,81 | £835 
1,9048 0.0985 17 
Gehalt der Rohfaser an Asche 944°), 
» » > » N — a F 
Buchenholz. 
1.7818 1,0123 D681 
1,7818 0,9981 96,02 26,50 
1,7818 1,0090 56,68 


Gehalt der Rohfaser an Asche 0,08 °), 
> » > » N  '% 








Substen:. Glycerin-Kali- Weender 
Methode. Methode. 

ae 16,49 | 16,63 
ee eae 94,11 26,28 
monetkoth . . « « - 24,69 98,69 
Gerstenstroh . . .. 40,06 | 3951 
es < % a we 11,22 | 10,92 
Riben ...... i 483 | 4,96 
Buchenholz. . . . . 56,50 | 60,39 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVI. 






































den nach der Weender 


so kénnen wir bei Lupine, Stroh, Hafer und Riiben voll- 
stindige oder doch sehr annaihernde Uebereinstimmung con- 


26 
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statiren, dagegen erhalten wir bei den wtbrigen Substanzen 
nach der Glycerin-Kali-Methode weniger Rohfaser; beim 
Schafkoth erreicht der Unterschied die Héhe von 4°). 


Aus den Versuchen mit Filtrirpapier geht hervor, dass 
Papiercellulose bei der Behandlung mit Glycerin-Kalilauge 
nicht stirker angegriffen wird, als beim Kochen mit 1'/, pro- 
centiger Kalilauge und Schwefelsiure. Es wire jedoch denk- 
bar, dass Cellulose-Arten verschiedener Provenienz sich ver- 
schieden verhielten, 

Wollten wir von diesem Gesichispunkt aus die obigen 
Differenzen erkliren, so missten wir erwarten, dass die 
typische Holzcellulose auch = starker wirkenden Reagentien 
erfolgreich Widerstand leistet, wahrend die zarte Rtiben- 
cellulose bei der Behandlung mit kalihaltigem Glycerin’ in 
héherem Maasse der Zerst6rung anheimfallt, als beim Kochen 
mit den Weender Flussigkeiten. Die Thatsachen entsprechen 
jedoch diesen Erwartungen keineswegs und bieten ihnen des- 
halb keinerlei Stutze. 

Geht man von der Ansicht aus, dass der in Lésung 
gehende Antheil der Cellulose bei beiden Methoden gleich ist, 
so kénnen die vorhandenen Unterschiede nur den stickstoft- 
freien K6rpern zur Last gelegt werden. Wir mussen an- 
nehmen, dass nach der Glycerin-Kali-Methode die stickstoff- 
freien, nicht celluloseartigen Stoffe vollkommener aufgeschlossen 
werden, als nach dem Weender Verfahren. Die Eigenschaften 
der gewohnlichsten Kohlenhydrate (Zucker, Stérke, Pektin- 
stoffe) lassen sich mit dieser Annahme allerdings kaum ver- 
einbaren, dagegen ist mit der Méglichkeit zu rechnen, dass 
es sich um diejenigen Kohlenhydrate handelt, welche bei 
der Hydrolyse Pentaglycosen liefern und von B. Tollens, 
E. Schulze und deren zahlreichen Mitarbeitern in vielen 
Vegetabilien nachgewiesen worden sind‘). Diese Stoffe werden 
zwar als in Alkalien léslich beschrieben, dass jedoch diese 


') Sehr bemerkenswerth sind in dieser Beziehung die Beobacli- 
tungen, welche E. Sehulze an der Rohfaser der Lupinenschalen gemachi! 
hat. Landw. Jahrbiicher, Bd. XXI, S. 92. 
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Lisung keineswegs sehr glatt und vollstindig erfolgt, geht z. B. 
aus den neuesten Angaben von B. Tollens hervor. Derselbe 
erhielt aus Weizenstroh bei zweitigigem Digeriren desselben 
mit Sprocentiger Natronlauge in der Kilte 11,4°/, Holzgummi. 
Dasselbe Stroh lieferte bei sechsstiindigem Erhitzen mit 5pro- 
centiger Natronlauge eine Ausbeute von 26°/.'). In Ueber- 
einstimmung damit stehen die Erfahrungen, welche wir bei 
Ausfthrung der Glycerin-Kali-Methode gemacht haben. Hier 
velang es selbst durch Erhitzen mit 3,33 procentiger Glycerin- 
kalilauge auf 180° nicht, simmtliche Nichtcellulose zu ent- 
fernen,. 

Ob vorstehende Erwigungen ftir den vorliegenden Fall 
wirklich zutreffen, kénnen erst weitere specielle Untersuchungen 
entscheiden; vorliiufig muss die Frage, welche von beiden 
Methoden der Wahrheit niher kommende Werthe gibt, noch als 
eine offene bezeichnet werden. So viel aber steht fest, dass wir 
herechtigt sind, die Glycerin-Kali-Methode dem Weender Ver- 
fahren als mindestens ebenbtrtig an die Seite zu stellen. Ein 
entschiedener Vorzug der ersteren besteht in der Einfachheit und 
Schnelligkeit ihrer Ausftihrung. Drei Einzelanalysen, welche 
man bequem neben einander ausftihren kann, nehmen, vom 
Beginn des Abwiigens bis zur Vollendung des Auswaschens 
gerechnet, etwa drei Stunden in Anspruch. Die neue Methode 
verdient daher neben dem Weender Verfahren beriicksichtigt 
zu werden. — Ich gebe zum Schluss noch einmal eine kurze 
Beschreibung derselben: 


2 gr. Substanz werden mit 60 cbem. Glycerin-Kalilauge’) 
unter den frtiher beschriebenen Cautelen auf 180° erhitzt’). 
Nachdem die Masse auf 140° erkaltet ist, entleert man sie in eine 
Schale, in welcher sich 200 cbem. siedendes Wasser befinden. 


*) Landw. Versuchsst., Bd. 39, S. 437. 
*) Bei Ofterem Bedarf empfiehlt es sich, einen grésseren Vorrath 
der Lauge zu bereiten. Man lést zu diesem Zweck 33 gr. Kaliumbydroxyd 


_ 


n ft Liter Glycerin. 
*) Hat man es mit sehr eiweissreichen Substanzen, z. B. Lupinen, 


i thun, so tritt hierbei der charakterische Geruch nach Acetamid auf. 
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Man riihrt um, lisst gut absitzen und zieht die iber dem 
Niederschlag stehende Fliissigkeit mit einem mit Leinwand 
liberspannten Heber ab. Man wiederholt das Aufkochen mit 
200 chem. Wasser noch zweimal, das letzte Mal unter Zusatz von 
5 ebem. 25procentiger Salzsiiture. Der Niederschlag wird nun 
wie bei der Weender Methode weiler behandelt, also mit Alkohol 
und Aether ausgewaschen ete. Nur wird es in vielen Fallen 
gestattet sein, den ausserordentlich niedrigen Stickstoffgehalt 


der Rohfaser zu vernachlissigen. 





Zur Chemie der pflanzlichen Zellmembranen. 
Zweite Abhandlung. 


Von 


E. Schulze. 


(Aus dem agricultur-cheimischen Laboratorium des Polytechnikums in Zitirich.) 


(Der Redaction zugegangen am 14. Januar 1892.) 


Die Untersuchungen, deren Ergebnisse ich in der nach- 
folgenden Abhandlung mittheile, schliessen sich an die von 
E. Steiger, W. Maxwell und mir ausgeftihrle Arbeit an, 
welche den Gegenstand einer unter dem gleichen Titel in 


dieser Zeitschrift’) publicirten Abhandlung bildet. Wenn auch 
in der Einleitung dieser letzteren Abhandlunge schon das Ziel 
dargelegt ist, welches wir bei unseren Arbeiten verfolgten, 
so erscheint es doch zweckmissig, auch hier noch Einiges 
dartiber zu sagen. 


Dass die Zellwandungen verschiedener Pflanzen und 
Pflanzentheile sich gegen gewisse Reagentien ungleich ver- 
halten, ist den Botanikern schon seit langer Zeit bekannt. 
Die Deutung dieser Erscheinung war eine wechselnde. Wihrend 
manche Forscher annahmen, dass eine einheitliche Grund- 
substanz (Cellulose) vorhanden sei, welche nur in Folge der 
Kinlagerung der sog. inkrustirenden Substanzen nicht immer 
das gleiche Verhaiten zeige, zweifelten Andere an der Ein- 
heitlichkeit der Grundsubstanz und glaubten die Existenz ver- 
schiedener Modificationen der Cellulose annehmen zu sollen, 
Ks wirde mich zu weit fiihren, wenn ich die Griinde an- 


1) Bd. 14, S. 227-273. 
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geben wollte, welche fiir die eine oder andere Ansicht geltend 


gemacht worden sind; ich kann aber auf einen historischen 
Ueberblick verweisen, welchen R. Reiss’) in einer unliingst 
erschienenen Abhandlung tiber die Entwicklung unserer Kennt- 
nisse von der Zusammensetzung der Zellmembranen gegeben hat. 

Wie aus dem eben Gesagten schon hervorgeht, hat man 
sich bei Discussion der obigen Frage anfanglich nur auf mikro- 
chemische Beobachtungen gestiitzt; makrochemisch ist der 
Gegensland erst spiter bearbeitet worden. Auf letzterem Wege 
wurden Resultate erhalten, welche zu der Annahme zwingen, 
dass verschiedene Kohlenhydrate in den Zellwandungen sich 
vorfinden. Von diesen Resultaten seien folgende hier erwahnt: 
Nach einer von Koch’) ausgeftihrten, spaiter von Wheeler 
und Tollens’) wiederholten Untersuchung liefert das Holz- 
vummi, welches nach Prael*) Zellwandbestandtheil ist, beim 
Kochen mit verdtiinnter Schwefelsiure Xylose (Holzzucker) 
und ist demnach verschieden von der bei der Hydrolyse in 
Traubenzucker tibergehenden Cellulose. Eine von E. Steiger 
und mir’) in den Samen von Lupinus luteus entdeckte und 
mit dem Namen Paragalactan belegte Substanz, welche nach 
der von Professor C. Cramer ausgeftihrten Untersuchung sich 
in den Zellwandungen der Cotyledonen vorfindet, liefert bei 
der Hydrolyse Galactose und beim Erhitzen mit Salpeter- 
siure Schleimsiiure — Produete, welche aus Cellulose bis- 
her niemals erhalten wurden. R. Reiss*) fand, dass die 
«Reserve-Cellulose» der Steinntisse und mancher anderer Samen 


') Landw. Jahrbticher, Bd, 18, S. 716—723, 

*) Pharm. Zeitschrift fiir Russland, 1886, S. 683 und 768. 

°) Berichte der D, Chem. Gesellschaft, Bd. 22, S. 1046. 

‘) Pringsheim’s Jahrbiicher, Bd. 19, Heft 1. 

°) Berichte d. D. Chem, Gesellschaft, Bd. 20 (1887), S. 290; aus- 
fiirlicher in dieser Zeitschrift, Bd. 14, 8,227. In der ersteren Mittheilung 
ist aus Versehen angeyeben, dass das Paragalactan im Endosperm de! 
Samen von Lupinus luteus (statt «in den Cotyledonen») enthalten sei. 

*) Berichte d. D, Chem. Gesellschaft, Bd. 22 (1889), S. 609; aus- 
fiihrlicher in den Landwirthschaftlichen Jahrbtichern, Bd. 18, S. 711—765. 
Die Identitit der Seminose mit Mannose ist durch die Arbeiten 
E. Fischer’s und seiner Schiiler bewiesen worden. 
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bei Behandlung mit Schwefelsiure in Seminose (Mannose) 
iibergeht und demnach ftir verschieden von der gewohnlichen 
Cellulose zu erkliren ist. 

Nachdem diese Ergebnisse gewonnen waren, musste es 
wtinschenswerth erscheinen, die beztiglichen Untersuchungen 
weiter auszudehnen. Denn es konnte von vornherein fiir wahr- 
scheinlich erklart werden, dass man Kohlenhydrate, welche 
verschieden von Cellulose sind, noch bei anderen als den 
oben genannten Objecten in den Zellwandungen antreffen 
werde, 

Auch musste untersucht werden, ob aus demjenigen 
Bestandtheil der Zellwandungen, welchen man im Gegensatz 
zu den oben genannten Stoffen als die eigentliche Cellulose 
bezeichnen kann, bei der Hydrolyse stets Traubenzucker 
entsteht oder ob in manchen Fiillen statt dieser Zuckerart 
oder neben derselben andere Glucosen sich bilden; denn die 
Annahme, dass Cellulose bei der Hydrolyse Traubenzucker 
liefert, beruht lediglich auf dem Resultat einer mit Baumwolle 
ausgeftihrten Untersuchung. 

Die Aufgabe, tiber die Beschaffenheit der kohlenhydrat- 
artigen Zellwandbestandtheile durch chemische Untersuchungen 
Aufschluss zu gewinnen, konnte also von vornherein fiir eine 
umfangreiche erklairt werden. 

EKinen Beitrag zur Lésung dieser Aufgabe sollen die 
Arbeiten liefern, deren Ergebnisse, insoweit sie nicht schon 
in unserer ersten Abhandlung enthalten sind, im Folgenden 
mitgetheilt werden’). 

Ehe ich diese Mittheilungen beginne, ist Einiges tiber 
die Versuchsmethoden vorauszuschicken; auch halte ich 
es fiir zweckmissig, gleich hier die Frage zu besprechen, was 
fir Benennungen man den verschiedenen Zellwandbestand- 
theilen geben soli’). 

‘In Bezug auf den ersten Punkt ist Folgendes zu bemerken: 
Die Isolirung der Zellwandbestandtheile ist in der Regel mit 


') Eine kurze Mittheilung tiber die wichtigsten Resultata ist schon 
in den Berichten der D. Chem. Gesellschaft, Bd, 24, S. 2277, gemacht worden. 
*) Vgl. auch die in der vorstehenden Anmerkung citirte Mittheilung. 
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sehr grossen Schwierigkeiten verbunden. Wenn auch die 
Cellulose-Praparate, welche bei successiver Behandlung der 
fein gepulverten Pflanzensubstanzen mit Aether, Alkohol, ver- 
diinnten Saduren, verdiinnten Alkalien und Oxydationsmitteln 
(z. B. dem F. Schulze’ schen Reagens) zurtickbleiben, zuweilen 
vielleicht einheitliche Substanzen sind‘), so trifft dies doch 
nicht in der Mehrzahl der Falle zu, wie aus den w. u. von 
mir zu machenden Mittheilungen zu ersehen ist. Ebenso un- 
glinstig liegt die Sache bei den gegen Siéiuren und Alkalien 
wenig widerstandsfahigen Zellwandbestandtheilen. Wenn man 
z. B. auf die durch Behandlung mit verschiedenen Extractions- 
mitteln von Fett, Stirkmehl, Eiweissstoffen etc. méglichst be- 
freite Zellfasermasse verdinnte Natronlauge einwirken liisst 
und die dabei in Lésung gegangenen Zellwandbestandtheile 
spater durch Alkohol und Salzsiure ausfillt, so wird man 
vermuthlich nur selten einheitliche Substanzen erhalten; gesetzt 
aber auch, dass Letzteres der Fall sein sollte, so geben doch 
die iiusseren Eigenschaften der so gewonnenen Producte nie- 
mals ein sicheres Kriterium daftir, dass einheitliche Stoffe 
vorliegen. Bei dieser Sachlage ist es von Wichtigkeit, die 
bei der Hydrolyse der Zellwandbestandtheile entstehenden 
Glucosen zu untersuchen, um aus der Beschaffenheit der- 
selben Ruickschliisse auf die Natur der in den Zellwandungen 
enthaltenen Kohlenhydrate machen zu kénnen. Lassen sich 
diese Glucosen isoliren, so ist es leicht, durch Feststellung ihres 
specifischen Drehungsvermégens, durch Untersuchung dhrer 
Osazone u. s. w. Uber ihre Beschaffenheit in’s Klare zu kommen; 
andernfalls lassen sie sich nach den von Tollens und seinen 
Schiilern ausgeftihrten Arbeiten an gewissen Umwandlungs- 
producten (Zuckersiure, Schleimsiure, Furfurol ete.) erkennen. 

Nach diesem Verfahren charakterisirt man 
also die Zellwandbestandtheile durch die bei der 
Hydrolyse aus ihnen hervorgehenden Glucosen. 
Man kann dabei in manchen Fiillen auch Aufschluss dartiber 
erhalten, ob das Ausgangsmaterial einheitlicher Natur war 


') Abgesehen von den darin enthaltenen geringen Mengen von 
Asche und stickstoffhaltigen Substanzen. 
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Erhilt man z. B. aus einem Zellwandbestandtheil 
nur eine Glucose, so ist es, wenn auch nicht vollig sicher, 


oder nicht. 


doch wenigstens wahrscheinlich, dass derselbe eine einheitliche 
Substanz war'). Entsteht ein Gemenge von zwei Glucosen, 
z. B. von Galactose und Mannose, so war die Muttersubstanz 
entweder ein Gemenge von zwei Kohlenhydraten, von denen 
das eine Galactose, das andere Mannose liefert, oder eine 
chemische Verbindung von zwei solchen Kérpern. Das 
Letzlere wird nur ftir wahrscheinlich erklirt werden kénnen, 
falls man ungefiihr gleiche Gewichtsmengen von Galactose 
und Mannose erhalt; ist dies nicht der Fall und treten viel- 
leicht sogar jene beiden Zuckerarten bei der Verarbeitung 
verschiedener Proben des gleichen Materials in wechselnden 
Quantilaten auf, so wird man anzunelimen haben, dass die 
Muttersubstanz nicht einheitlich war. 

Was die Benennuneg der Zellwandbestandtheile betrifft, 
so ist die Nothwendigkeit, die verschiedenen kohlenhydrat- 
artigen Bestandtheile der Zellwandungen durch die Namen zu 
unterscheiden, nicht abzuweisen; sie ist auch von botanischer 
Seite vor Kurzem anerkannt worden’). Es erscheint mir nun 
zweckmissig, die Bezeichnung Cellulose fiir diejenigen Zell- 
wandbestandtheile zu reserviren, welche gegen heisse stark 
verdtinnte Mineralsiuren widerstandsfihig sind und auch im 
Vebrigen die in den chemischen Handbiichern ftir Cellulose 
gewOhnlich angegebenen Eigenschaften besitzen; ftir die bei 
Kinwirkung heisser verdtinnter Mineralsiiuren unter Glucose- 
bildung leicht in Lé6sung gehenden Zellwandbestandtheile méchte 
ich dagegen die Gesammtbezeichunng Hemicellulosen”") 


') Fiir véllig sicher kann dies deshalb nicht erklirt werden, weil 
ein Anhydrid einer Glucose in mehreren Modificationen existiren kann. 

*) Und zwar durch R. Reiss, vgl. Landw. Jahrbiicher, Bd. 18, S. 762. 

*) Zu dieser Stoffgruppe ist auch der durch Erhitzen mit stark ver- 
diinnter Schwefelsdure in Mannose (Seminose) tiberfiihrbare Bestandtheil 
der Steinniisse und anderer Samen zu rechnen. Da R. Reiss (loc. cit.) 
diesen Bestandtheil als « Reserve-Cellulose » bezeichnet hat, so wiirde ich 
liir die ganze Stoffgruppe diesen Namen vorschlagen, falls es nicht unsicher 
wire, ob die Glieder der Gruppe in den Pflanzen simmtlich die Rolle 
von Reservestoffen spielen. 
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vorschlagen. Dass man die Existenz mehrerer Modificationen 
der Cellulose anzunehmen hat, ist aus den w. u. zu machenden 
Mittheilungen zu ersehen; dass mehrere Hemicellulosen existiren, 






ergibt sich schon aus den in unserer ersten Abhandlung mit- 






getheilten Versuchsergebnissen. Bei Benennung der einzelnen 






Gilieder dieser letzteren Stoffgruppe kann man den bisherigen 
Usus beibehalten, nach welchem man die bei der Hydrolyse 
in Galactose, Arabinose, Xylose ete. tibergehenden amorphen 
Kohlenhydrate*) als Galactane, Arabane, Xylane etc. bezeichnet 
und zur Unterscheidung der verschiedenen Modificationen den 
Namen die Buchstaben 4, 3, 7 oder die Worte «Meta» und 


‘ 









«Para» vorsetzt. Liefert eine Substanz gleichzeitig Galactose 






und Arabinose, bezw. Galactose und Mannose u.s. w., so kann 






man sie als Galacto-Araban, bezw. Galacto-Mannan u. s. w. 





oder mit dihniichen Namen bezeichnen. Um die Namen in 


























dieser Weise bilden zu kénnen, muss man also wissen, was | 

fiir Glucosen aus den Hemicellulosen entstehen. ; 

Zum Beschluss der Einleitung sei noch erwihnt, dass ( 

ich bei Ausftihrung dieser Untersuchungen von den Herren . 

Dr. E. Steiger, Dr. A. Likiernik und E, Winterstein r 

untersttitzt wurde. Ich spreche den Genannten ftir die mir 

veleistete Hilfe hier meinen Dank aus. o 

n 

I. Zur Kenntniss der Hemicellulosen, ‘ 

Die in unserer ersten Abhandlung gemachten Mitthei- R 

lungen beziehen sich fast ausschliesslich auf diejenigen Zell- K 

wandbestandtheile, welche ich jetzt als Hemicellulosen e; 

bezeichne. Die Untersuchungen tber diese Substanzen sind S 

inzwischen von uns erweitert worden. Die dabei erhaltenen d. 

Versuchsergebnisse theile ich im Folgenden mit. 

A. Die Hemicellulosen der Leguminosen-Samen. 

Wie in unserer ersten Abhandlung mitgetheilt worden a 

ist, enthalten die Samen der gelben Lupine (Lupinus luteus), ee 

') Als «Kohlenhydrate» bezeichne ich hier nicht nur diejenigen Es 

dul 





Substanzen, welche Tollens «wahre Kohlenhydrate» nennt, sondern 
auch die Pentaglucosen und die bei der Hydrolyse in letztere tibergehenden 






Substanzen. 
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der Sojabohne (Soja hispida), der Erbse (Pisum sativum) und 
der Ackerbohne (Faba vulgaris oder Vicia faba) eine von uns 
mit dem Namen Paragalactan belegte Hemicellulose, welche 
bei dee Hydrolyse Galactose liefert. Dass aber aus der- 
selben bei diesem Process neben letzterer Zuckerart auch noch 
eine Pentaglucose sich bildet, konnte daraus geschlossen 
werden, dass das Paragalactan beim Erhitzen mit Phloro- 
clucin und Salzsiure eine kirschrothe Fltissigkeit und 
bei der Destillation mit Schwefelsiure eine betrichtliche 
Furfurol-Quantitét liefert. 

Es schien angezeigt, noch einen Versuch zur [solirung 
dieser Pentaglucose zu machen. Fir diesen Zweck bedurften 
wir einer grdsseren Quantitaét des Kohproducts. Zur Dar- 
stellung desselben kochten wir den aus ca. 2 Kilogramm 
entschilter Lupinensamen erhaltenen « paragalactanhaltigen 
Riickstand»’) mit 1*/, procentiger Schwefelsiure und ver- 
arbeiteten die dabei gewonnene zuckerhallige Fltissigkeit in 
der friiher beschriebenen Weise*). Es resultirte eia Glucose- 
Syrup, welcher nach lingerem Stehen sich in eine wenig 
vefiirbte Krystallmasse verwandelte. Dieses Rohproduct wurde 
l’ingere Zeit im Wasserbade mit so viel 95procentigem Wein- 
veist erhitzt, dass nur ein Theil desselben sich léste. Die 
nach dem Erkalten vom Ruckstand abgegossene Lésung wurde 
unter eine Glasglocke tber concentrirte Schwefelsiure gestellt. 
sie lieferte beim langsamen Verdunsten fast farblose Zucker- 
Krystalle, welche fractionsweise gesammelt wurden. Die beiden 
ersten Fractionen gaben beim Erhitzen mit Phloroglucin und 
Salzsiiure nur schwache Rothfarbung; bei der dritten Fraction 
dagegen trat diese Reaction sehr stark auf, bei der vierten 


1) Mit diesem Namen haben wir in unserer ersten Abhandlung die 
Zellfaser-Masse hezeichnet, welche iibrig bleibt, wenn man die auf’s Feinste 
zerriebenen und mittelst Aethers entfetteten Lupinensamen mit kalter 
sehr verdiinnter Kalilauge behandelt und sodann mit Wasser auswiischt. 
Es sei erwiihnt, dass wir in diesem Falle das Auswaschen sehr sorgfaltig 
austiihrten und dass bei demselben, um das Alkali méglichst vollstandig 
zu entfernen, schliessiich etwas Essigsaure zugesetzt wurde, 


» 


*) Vgl. die erste Abhandlung, 8. 234 und 235, 
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wieder schwiicher. Die Untersuchung im Soleil-Ventzke’schen 
Polarisationsapparat lieferte folgende Resultate: 






I. Fraction. Eine wiassrige Lésung, welche in 20 chem. 
2 0218 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte (nach 24sttin- 
digem Stehen) bei Zimmertemperatur im 200 mm.-Rohr 47,2° 







nach rechts. 

ll. Fraction. Eine wiissrige Lésung, welche in 20 cbem. 
2,003 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte unter den 
cleichen Versuchsbedingungen 48,0° nach rechts. 






































I. Fraction. Eine wissrige Lésung, welche in 20 chem. | 
1.9756 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte unter den 
gleichen Versuchsbedingurgen 53,5° nach rechts. | 

Aus diesen Versuchsergebnissen berechnen sich ftir 2%) | 
foleende Zahlen: | 

I. Fraction: #» = + 80,5’, , 
I. , » = +82,9°, 
IIT. , + ges" | 

Die erste Fraction stimmte also im Drehungsvermégen 
mit Galactose tiberein; die zweite wich nur wenig davon ab. ( 
Die dritte Fraction zeigte dagegen ein betrachtlich héheres : 
Drehungsvermégen, Da dieselbe zugleich mit Phloroglucin : 
und Salzsiiure sehr starke Rothfairbung gab, so ist anzu- 
nehmen, dass sie reich an einer Pentaglucose war. Doch 
enthielt sie daneben auch noch Galactose; denn beim Erhitzen 
mit Salpetersiiure lieferte sie Schleimsiure. Die Ausbeute an 
letzterer betrug aber nur 16,2°/,*), woraus sich bereclinen ; 
liisst, dass dem beztiglichen Priparat 21,6°/, Galactose bei- | 
vemengt waren. Fiir ein Gemenge von 21,6°/, Galactose und Vy 
78,4°/, Arabinose wiirde |[z]p = + 99° sein’), Diese Zahl | 
!' scams 2 : W 
ist allerdings noch betrichtlich héher, als die von uns ge- I 
fundene; bedenkt man jedoch, dass letztere Zahl ftir ein p 
nicht véllig reines Zucker-Praparat crhalten wurde, dessen 

') Die Bestimmung der Schleimséure-Aushbeute wurde nach der von T 
Kent und Tollens (Ann, d. Chem. u. Pharm., Bd. 227, 8. 225) gegebenen 
Vorschrift ausgefiihrt. 

*) Bei der Berechnung ist fiir Arabinose [|], = + 104°, fur (d 
Galactose = + 81° gesetzt. Ve 
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Drehungsvermégen durch Beimengungen (eine geringe Aschen- 
quantitit ete.) herabgedviickt wurde, so wird man es doch 
auf Grund jenes Versuchsergebnisses ftir wahrscheinlich erkliren 
kénnen, dass die neben Galactose sich vorfindende Penta- 
glucose Arabinose war. 

Da das Priparat, welches fiir vorstehenden Versuch 
diente, nicht in so bedeutender Quantitiit vorlag, dass es nach 
wiederholtem Umkrystallisiren noch fiir die Untersuchung im 
Polarisationsapparat geniigt hiitte, so stellten wir in der oben 
beschriebenen Weise noch ein zweites Priparat in etwas 
erdsserer Quantitiit dar, krystallisirten dasselbe aus Weingeist 
um und untersuchten es sodann im _ Polarisationsapparat. 
Dabei ergab sich folgendes Resultat: Eine wiissrige Lésung, 
welche in 20 chem. 1,956 gr. wasserfreie Substanz enthielt, 
drehte nach 24sttindigem Stehen im 200 mm.-Rohr bei Zimmer- 
temperatur 51,4° S.-V. nach rechts. Daraus berechnet sich 
alp = +90,9°. 

Bei der Oxydation durch Salpetersiure lieferte dieses 
Praparat 34,1°/, Schleimsiiure’); es kann demnach 45,5° 
Galactose enthalten haben. Dass es sehr reich an einer Penta- 
glucose war, liess sich an der starken Reaction erkennen, 





0 


welche es mit Phloroglucin und Salzsiure gab. Fiir ein 
Gemenge von 45,5°/, Galactose und 54,5°/, Arabinose wiirde 
[2]p = +.93,7° sein. Diese Zahl tibersteigt nicht bedeutend 
die von uns gefundene ({[%]p = + 90,9°). Es darf daher fiir 
sehr wahrscheinlich erklairt werden, dass unser Praparat neben 
Galactose Arabinose enthielt. 

Aus den schwiicher drehenden Fractionen der in diesen 
Versuchen erhaltenen Zucker-Krystallisationen liess sich durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus verdinntem Weingeist mit 
Leichtigkeit reine Galactose gewinnen. Wir verwendeten eine 
Probe derselben zur Ermittelung der Schleimsiiure-Ausbeute 
— wobei wir im Allgemeinen nach der von Kent und 
Tollens (loc. cit.) gegebenen Vorschrift verfuhren, aber die 

') 1,956 gr. des Zuckerpriiparates lieferten 0,6670 gr. Schleimsadure 
(die Bestimmung wurde nach der von Kent und Tollens gegebenen 
Vorsehrift ausgefiihrt). 
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Kliissigkeit etwas stiirker, niamlich bis auf */, des urspriing- 
lichen Volumens, eindunsteten. Aus 2,646 gr. Substanz erhielten 
wir 1,810 gr. = 79,0°/, Schleimsaure. Die gleiche Ausbeute 
erhielten Gans und Tollens') aus Galactose, als sie die 
1/ 
i3 
durch Eindampfen concentrirten. 

Nach dem Auskrystallisiren der ftir die vorstehenden 
Versuche verwendeten Zuckerpriiparate aus der weingeistigen 
Rohzuckerlésung blieb ein nicht bedeutendes Quantum einer 
dickfltissigen Mutterlauge tibrig. Die Priifung derselben auf 


Fliissigkeit starker als auf des ursprtinglichen Volumens 


Mannose gab ein ganz negatives Resultat; weder durch essig- 
saures Phenylhydrazin (in der Kalte), noch durch Bleiessig 
liess sich eine Fiillung erhalten. Dass diese Mutterlauge ein 
wenig Traubenzucker einschloss, muss als mdglich be- 
zeichnet werden; denn sie lieferte nach dem von Gans und 
Tollens*) angegebenen Verfahren eine geringe Menge eines 
Salzes, welches im Aussehen und Verhalten dem sauren 
zuckersauren Kalium glich; doch war die Quantitaét des- 
selben so unbedeutend, dass eine Identificirung der Zucker- 
siiure mit Hilfe einer analytischen Bestimmung nicht mdég- 
lich war’). 

Die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse machen 
es héchst wahrscheinlich, dass bei der Hydrolyse der von uns 
als Paragalactan bezeichneten Substanz neben Galactose 
noch Arabinose entsteht; es wurde demnach sich empfehlen, 
den Namen dieser Substanz in Paragalactoaraban um- 
zuandern. 

Dass diese Substanz vielleicht kein einheitlicher K6rper, 
sondern ein Gemenge zweier Kohlenhydrate (eines Galactans 
und eines Arabans) ist, wurde schon in unserer ersten Ab- 
handlung hervorgehoben. Ftir die Zwecke, welche wir bei 
unserer Untersuchung verfolgten, ist die Entscheidung dieser 
Frage nur von untergeordneter Bedeutung. 


') Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 249, 8S, 221. 

*) Ebendaselbst. 

*) Eine geringe Traubenzuckermenge kann bei Einwirkung der ve 
diinnten Schwefelsiiure auf die Cellulose entstanden sein. 
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B. Die Hemicellulosen der Weizen- und Roggenkleie. 

Die Samen des Weizens (Triticum vulgare) und des 
Roggens (Secale cereale) enthalten in den beim Vermahlen 
der Kérner in die Kleie tibergehenden Zellschichten eine Hemi- 
cellulose, welche bei der Hydrolyse Arabinose liefert. Eine 
kurze Mittheilung dartiber ist von E. Steiger und mir in 
den Berichten der. D. Chem. Gesellschaft’) gemacht worden; 
ausftihrlichere Angaben tiber diesen Theil unserer Unter- 
suchung*) sind im Folgenden zu finden. 

Wenn man fein zerkleinerte Weizenkleie mittelst Aethers 
entfettet, durch Malzextract vom Stairkmehl, durch Behandlung 
mit kalter 0,25—0,5procentiger Kali- oder Natronlauge so 
vollstandig wie mdéglich von den Eiweisssubstanzen_ befreit 
und sodann gut mit Wasser auswiischt, so bleibt eine Masse, 
welche ausser Zellhiiuten nur minimale Mengen anderer Be- 
standtheile enthilt*). Beim Erhitzen mit einer verdtinnten 
Mineralsaure liefert sie eine L6sung von betriichtlichem Zucker- 
vehalt. Wir kochten ein grésseres Quantum dieser Zellfaser- 
masse *) 3 Stunden lang am Riickflussktihler mit 3 procentiger 
Schwefelsiure. Nach Beendigung des Erhitzens wurde die 
vom Ungelésten abfiltrirte Flissigkeit durch Eintragen von 
3aryumcarbonat von der Schwefelsiure befreit und sodann bei 
gelinder Warme vorsichtig zum Syrup eingedunstet. Letzteren 
extrahirten wir mehrmals mit heissem %5procentigem Wein- 


1) Bd. 23, S$. 3110. In dieser Mittheilung sind auch die zur Isolirung 
der beim Kochen der Weizenkleie mit verdiinnter Schwefelsiure ent- 
stehenden Zuckerarten von Gudkow (Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, 


Bd. 3, S. 425) und von Stone und Tollens (Ann. d. Chem. u. Pharm., 
Bd. 249, S. 239) friiher gemachten Versuche erwihnt worden. 

*) Derselbe ist zum grésseren Theil von E, Steiger ausgefiilirt 
worden. 

*) Herr Professor C. Cramer hatte die Giite, eine Probe der in 
der beschriebenen Weise aus russischer Weizenschalenkleie erbaltenen 
Masse im hiesigen botanischen Institut untersuchen zu lassen. Es zeigte 
‘ich, dass dieselbe nur aus Zellhauten bestand. 

‘) Erwihnt sei, dass das fiir diesen Versuch verwendete Material 


icht entfettet worden war. 
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geist. Den weingeistigen Extract tiberliessen wir tiber con- 





centrirter Schwefelsiure der langsamen Verdunstung. An den 
Wiinden der Schale schieden sich nach einigen Tagen warzen- 
formige Krystallaggregate ab, welche aus 95procentigem Wein- 
geist umkrystallisir’ wurden, Die so gewonnene, vollkommen 








weisse und aschenfreie Substanz, welche wir im Folgenden 






als Priparat I bezeichnen wollen, zeigte die Eigenschaften 





der Arabinose. Sie krystallisirte in kleinen Prismen. Beim 
Erhitzen mit Phloroglucin und verdtinnter Salzsiure gab sie 
eine kirschrothe Fltissigkeit. Die Untersuchung im Soleil- 
Ventzke’schen Polarisationsapparat gab folgendes Resultat: 








Kine wissrige Lésung, welche in 20 cbem. 1,8925 gr. wasser- 
freie Substanz enthielt, drehte nach liingerem Stehen_ bei 
15° C. im 200 mm.-Rohr 57,0° nach rechts. Daraus berechnet 
sich [%]p = + 104,2°. 


Fiir reine Arabinose wird bekanntlich [%]p = + 10 








bis 105° angegeben. 






Das Osazon, dargestellt durch Erhitzen der wiissrigen 
Zuckerlésung mit essigsaurem Phenylhydrazin auf 70—8s0°, 
schmolz bei 158—159°, stimmte also im Schmelzpunkt mit 
dem Arabinosazon Utberein. 







Aus der von der ersten Krystallisation (Priparat [) ab- 
veflossenen Mutterlauge stellten wir eine zweite Krystallisation 
dar, indem wir diese Mutterlauge in heissem Weingeist auf- 
nahmen und die Lésung langsam verdunsten liessen. Die 
Mutterlauge von der zweiten Krystallisation lieferfe, in gleicher 
Weise behandelt, eine dritte Krystallisation. Die Untersuchung 
der so erhaltenen Krystalle (Priparat If und III) im Polari- 





















sationsapparat lieferte folgende Resultate'): di 

Priparat Il. Eine wiassrige Lésung, welche in 20 chem. Ki 

1,9331 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte im 200 mm.- D 

Rohr bei Zimmertemperatur 24,3° $.-V. nach rechts. Daraus D 
berechnet sich [%]p = + 43,4°. 

Ve 

Z\ 





1) Bei diesen sowohl wie bei allen spater mitgetheilten Bestim- 
mnungen wurden die endgiltigen Ablesungen erst gemacht, nachdem das 






Drehungsvermégen der Lésungen constant geworden war. 
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Priparat Il. Eine wiissrige Lésung, welche in 20 ebem. 
| S004 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte im 200 mm.- 
Rohr bei Zimmertemperatur 25,0° S.-V. nach rechts. Daraus 
p= + L8,0°. 





hereehnet sich | 2 





Diese beiden Priparate besassen also ein bedeutend 
niedrigeres Drehungsvermégen, als das Priiparat I. 


In der oben beschriebenen Weise haben wir spiiter noch 
eine andere Weizenkleie von abweichender Beschaffenheit ‘) 
verarbeitet. Aus der dabei erhaltenen Zuckerlésunge wurden 
cleichfalls drei, nach einander zur Krystallisation gelangende, 
Priiparate dargestellt. Mit Phloroglucin und Salzsiure gaben 
dieselben simmilich stark roth gefirbte L6ésungen. Die Unter- 
suchung im Polarisationsapparat gab folgende Resultate: 

PriparatIl. Eine wiassrige Lésung, welche in 20 cbem. 
1.994 ger. wasserfreie Substanz enthielt, drehte bei Zimmer- 
temperatur im 200 mm.-Rohr 60° 8.-V. nach rechts. 

Priparat IL Eine wassrige Lésung, welche in 20 ebem. 
1.9902 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte unter den 
vleichen Versuchsbedingungen 58,5° S.-V. nach rechts. 

Praparat Ill. Eine wiissrige Lésung, welche in 20 cbem. 
1.9736 er. wasserfreie Substanz enthielt, drehte unter den 
sleichen Versuchsbedingungen 30,8° $.-V. nach rechts. 

Daraus berechnen sich ftir [%]p folgende Werthe: 

Praparat 1: [#]p = + 104,1’, 
» i > = +h’, 
» III: » = -+- 54,0", 

Das erste Priiparat besass also das Drehungsvermégen 
der Arabinose: das zweite drehte nur wenig schwiicher und 
kann demnach fiir ziemlich reine Arabinose erklirt werden. 
Das dritte Praparat dagegen besass ein weit geringeres 
Drehungsvermégen. 

Nach dem auf die Weizenkleie angewendeten Verfahren 
vermochten wir auch aus Roggenkleie einen krystallisirten 
Zucker darzustellen, welcher beim Erhitzen mit Phloroglucin 


') Man kann dieselbe als eine Schalen-Kleie bezeichnen. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XVI. 2% 
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und Salzsaure eine kirschrothe Lésung gab. Die Untersuchung 
von zwei, nach einander auskrystallisirten, Praparaten im 
Polarisationsapparat gab folgende Resultate: 






Priparat I. Eine wissrige Lésung, welche in 20 cbem. 
1,9928 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte im 200 mm.- 
Rohr bei Zimmertemperatur 59,3° $.-V. nach rechts. 

Priparat II. Eine wissrige Lésung, welche in 20 chem. 
1,9790 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte unter den 
gleichen Versuchsbedingungen 39,8° S.-V. nach rechts. 

Daraus berechnen sich fir [%]p folgende Werthe: 

Priparat I: [a]p = + 103,0°, 
» II: » =+ 69,6°. 

Es darf angenommen werden, dass das Praparat I nahezu 
reine Arabinose war. Im Priaparat [f muss neben der- 
selben eine betrachtliche Menge einer weit schwacher drehenden 
Zuckerart sich vorgefunden haben. 

Es erschien wiinschenswerth, tiber die Natur der neben 
Arabinose in diesen Priparaten noch enthaltenen schwacher 
drehenden Zuckerart, bezw. Zuckerarten, Aufschluss zu ge- 
winnen. Die beztiglichen Versuche ergaben zunachst, dass 
Galactose nicht vorhanden war; denn bei der Oxydation 
durch Salpetersiiure entstand keine Schleimséure. Auch 
Vorhandensein von Traubenzucker war nicht anzu- 
nehmen; denn eine Probe eines schwiicher drehenden Pri- 
parates entwickelte mit Hefe nur eine minimale Gasmenge’). 
Letztere Thatsache machte es wahrscheinlich, dass neben 
Arabinose die durch Hefe gleichfalls nicht vergihrbare Xylose 
sich vorfand, und der Beweis dafitir war denn auch bei- 
zubringen. Als wir die aus der Weizen- und Roggenkleie 
erhaltenen schwicher drehenden Priparate vereinigten und 
dann aus 95procentigem Weingeist umkrystallisirten, schieden 
sich zuerst warzenformige Krystallaggregate aus, welche von 
einem spiter sich ausscheidenden Product anderen Aussehens 
Bei der Untersuchung 



































mechanisch getrennt werden konnten. 









') Der Versuch wurde nach der von Tollens und Stone (Ann. 
d. Chem, u. Pharm., Bd. 249, S. 257) gegebenen Vorschrift ausgefiihrt. 
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im Polarisationsapparat lieferten die Krystalle folgendes Re- 
csultat: Eine wiassrige Lésung, welche in 10 chem. 0,851 gr. 
Substanz enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr nach lingerem 
Stehen') 12,5° S,-V. nach rechts (bei 16'/,° C.). Daraus be- 
rechnet sich [%]p = + 25,5°. 

Das Priparat wurde hierauf noch einmal aus Weingeist 
umkrystallisirt. Die Untersuchung im  Polarisationsapparat 
lieferte nun folgendes Resultat: Eine wiissrige Lésung, welche 
in 10 ecbem. 0,3725 gr. Substanz enthielt, drehte im 200 mm.- 
Rohr nach lingerem Stehen 4,5° S.-V. nach rechts (bei 17,5° C.). 
Daraus berechnet sich [%]p = + 20,9°. Diese Zahl liegt dem 
fiir das Drehungsvermégen der Xylose angegebenen Werth 
((2]p = +18 bis + 19°) so nahe, dass die Annahme, es habe 
X ylose (wohl noch verunreinigt durch eine geringe Arabinose- 
menge) vorgelegen, fiir eine berechtigte erklirt werden muss, 
zumal da auch die tibrigen Eigenschaften des beziiglichen 
Priiparats dieser Annahme entsprachen. Denn dasselbe gab 
beim Kochen mit Phloroglucin und Salzsiure eine kirschrothe 
Fliissigkeit, lieferte beim Erhitzen mit 12procentiger Salzsiure 
viel Furfurol und war unvergiihrbar durch Hefe. Der Schmelz- 
punkt der Krystalle lag bei 148—150°%). 

Wiahrend durch die im Vorigen mitgetheilten Versuchs- 
ergebnisse das Vorhandensein von Arabinose und Xylose 
bewiesen wird, lieferte die Priifung auf andere Zuckerarten 
negative Resultate. Fir diese Prifung wurde zur Erginzung 
der oben schon mitgetheilten Versuchsergebnisse noch eine 
Zuckerlésung verwendet, welche aus einer von russischem 
Weizen stammenden Schalenkleie in folgender Weise dar- 
cestellt worden war: Die durch Behandlung mit Malzextract 
und darauf folgende Extraction mit 0,25procentiger Natron- 
lauge vom Starkmehl und von den Eiweissstoffen méglichst 
befreite, dann gut mit Wasser ausgewaschene Kleie wurde 


') Die frisch bereitete Lésung drehte weit starker; der Zucker 
zeigte also starke Mehrdrehung (Multirotation). 

*) Tollens (Landw. Versuchsstationen, Bd. 39, S. 439) fand den 
Schmelzpunkt der Xylose neuerdings bei 150—153°, nach friiheren Be- 
simmungen bei 144—145°. 
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2 Stunden lang am Riickflussktihler mit 3 procentiger Schwefel- 
siure gekocht. Die vom Ungelésten abfiltrirte Flissigkei| 
wurde sodann so weit verdtnnt, dass sie noch ungefahr 2°. 
Schwefelsiiure enthielt, und nun noch 3 Stunden lang im 
Sieden erhalten, dann mittelst Baryts von der Schwefelsiure 
befreit und zum Syrup verdunstet. Letzteren extrahirten wir 
mit kochendem Weingeist, filtrirten den Extract vom Ungelésten 
ab und dunsteten ihn im Wasserbade ein. Dieses Rohproduct, 
welches beim Stehen bald Krystalle abschied, gab bei der 
Prifung auf Mannose ein ganz negatives Resultat. Auch 











Galactose liess sich nicht nachweisen (bei der Oxydation 





durch Salpetersiure entstand keine Schleimsaure). Bein 
Zusammenbringen mit Hefe lieferte dieses Product nur eine 
minimale Gasmenge; demnach ist anzunelhmen, dass es keine 
nachweisbare Menge von Traubenzucker') einschloss. In 
Uebereinstimmung damit steht es, dass unter den bei Oxydation 








von 5—6 er. desselben entstandenen Producten Zuckersiure 


« 





nicht aufgefunden werden konnte. 

Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen  ergib| 
sich, dass in den Zellwandungen der Weizen- und Roggen- 
kleie Anhydride der Arabinose und der Xylose sich vor- 
finden. Es ist denkbar, dass diese Substanzen zu_ eine: 
Complex vereinigt sind, welechen man als Arabanoxylan 
bezeichnen kénnte; ftir mindestens ebenso wahrscheinlich aber 
muss es erklirt werden, dass in den genannten Zellwandungen 
zwei Kohlenhydrate, ein Araban’*) und ein Xylan, neben 
Es scheint, dass das Erstere in weil 










einander sich vorfinden. 
grésserer Menge vorhanden war, als das Letztere; denn wir 
erhielten beim Erhitzen der Zellfasern mit verdtinnter Schwefel- 







siure mehr Arabinose als Xylose. 










') Das Vorhandensein einer sehr geringen Traubenzuckermenge, 
entstanden durch Einwirkung der verdiinnten Schwefelsinre auf die neben 
den Hemicellulosen sich vorfindende Cellulose, kann als nicht unwalir- 








scheinlich bezeichnet werden. 

*) Man kann diese Substanz, da sie in Wasser unldslich ist, als 
Metaraban (oder Metaaraban) bezeichnen — unter Hinweis darau, 
dass der Name Metaarabinsiure fiir eine in Wasser unlésliche Modi 







fication der Arabinsiure gebraucht wird. 
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Gegen heisse verdtinnte Mineralsiuren sind diese Kohlen- 
hydrate sehr wenig widerstandsfihig*); man muss sie daher 
vay den Hemicellulosen reehnen. Auch durch Alkalien 
und alkalische Erden lassen sie sich in Lésung bringen. Erhitzt 
man die durch Behandlung mit Aether, Malzextract und kalter 
sehr verdtinnter Natronlauge von Fett, Stirkmehl und Eiweiss- 
stoffen méelichst befreite Zellfaser mit verdtinnter Natronlauge 
oder mit Kalkmilch und versetzt die filtrirte L6sung mit Salz- 
siure (oder Essigsiure) und Weingeist, so erhalt man eine 
starke Filllung, welche nach dem Abfiltriren, Auswaschen mit 
absolutem Alkohol und Trocknen tiber Schwefelsiure eine 
wenig gefiirbte, in Wasser lésliche Masse bildet; man kann 
sie durch wiederholtes <Ausfillen aus der wissrigen Lésung 
reinigen. Die Elementaranalyse eines in dieser Weise dar- 
vestellten lufttrocknen Priparats*) gab folgende Resultate: 

|, 0.2294 gr. Substanz (nach Abzug der Asche in Rechnung gestellt) 


vaben 0.3374 er. CO? und 0.1432 gr. H?O. 


2. 0.2314 gr. Substanz (excl. Asche) gaben 0.3412 gr. CO? und 0,1500 gr. 
H*0. 


3. 1,00 gr. Substanz gab nach der Methode von Kjeldahl 0,0031 gr. N. 


t. 1.6156 gr, Substanz verloren, bei 105° bis zur Constanz des Gewichts 


retrocknet, 0,1932 gr. an Gewicht (= 11,95°!, H?QO). Beim darauf 
folgenden Trocknen bei 110° erfolgte nur noch eine minimale Gewichts- 
abnahme, 

5. 04246 gr. Substanz gaben 0,0026 gr. = 0,61°), Asche. 


1) M, vgl. die w. u. gemachten Mittheilungen. 

*) Die Analyse wurde von E. Winterstein ausgefiihrt. Die fiir 
das lufttrockne Praparat erhaltenen Resultate wurden in bekannter Weise 
auf die Trockensubstanz umgerechnet (von der bei der Verbrennung 
erhaltenen Wassermenge wurde das hygroskopisclhe Wasser abgezogen 
u.s. w.). Verwendet man ein lufttrocknes Praparat fiir die Analyse, so 
wird ein Fehler vermieden, welcher dadurch verursacht werden kann, 
dass bei 100° oder einer noch hodheren Temperatur getrocknete Sub- 
stanzen solcher Art sehr schnell wieder Wasser anziehen; letzteres kann 
wiihrend des Abwagens und vor dem Einbringen in die Verbrennungs- 
réhre erfolgen. Sind aber die Praparate — wie es auch hier der Fall 
war — aus wiissriger Lésung durch Weingeist gefillt, so muss man Sorge 
tragen, dass sie vor der Verwendung vollstindig von anhingendem Wein- 
seist befreit werden. 
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Aus diesen Zahlen berechnen sich fiir die Zusammen- 
setzung der aschenfreien Trockensubstanz Werthe, welche 
recht gut auf die Formel C’H*O* oder ein Multiplum der- 
selben stimmen'). Die folgende Zusammenstellung zeigt dies: 


_Gefunden: Berechnet fiir 
1. 2. (C7 *O*} : 
c A555 °|,, 45,67, 45,45 °l,. 
H 6,37 » 6,67 » 6,06 » 
O —_ — 48,49 » 


Nimmt man an, dass die im analysirten Priparat noch 
vorhandene geringe Stickstoffmenge Eiweisssubstanzen an- 
gehdrle, so wiirde der Gehalt des Praparats an solchen Sub- 
stanzen sich auf ungefihr 2°/, berechnen. Es braucht kaum 
vesagt zu werden, dass ein so geringer Eiweissgehalt die 
Elementarzusammensetzung des beztiglichen Praparats nur 
sehr wenig beeinflusst (fiir den eiweissfreien Theil des Pri- 
parats witirde sich ein um ein Geringes niedrigerer C- und 
H-Gehalt berechnen). 

Ueber die Eigenschaften dieses Praparats ist noch Fol- 
gendes anzugeben: Beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salz- 


') Eine Formel, welche sich zur Formel der Pentaglucosen verhialt, 
wie C®H'°O° zur Formel der Hexaglucosen. Von vornherein wiirden 
vielleicht andere Formeln fiir wahrscheinlicher erklart werden kénnen, 
Kennt man auch nicht die Constitution solcher amorpher Kohlenhydrate, 
so ist es doch wohl das Wahrscheinlichste, dass bei ihrer Bildung mehrere 
Glucose-Molectile unter Wasseraustritt sich vereinigen. Es kénnten also 
z. B. 6 Mol. Pentaglucose unter Austritt von 5 H?O sich vereinigen, oder 
10 Mol. Pentaglucose unter Austritt von 9 H?O. Im ersteren Falle wiirde 
C®°H5°O?5 (= 44,44°), C, 617°), H und 49,39°, O), 1m letzteren Falle 
C5°H®?O4! (= 44,84°), C, 613°], H und 49,03°|, O). So lange aber fiir 
Substanzen, welche man als polymere Anhydride der Hexaglucosen 
betrachtet, die Formel (C®°H'!°O°)* angewendet wird, ist auch fiir 
polymere Anhydride der Pentaglucosen die Formel (C°H*O*) als be- 
rechtigt zu betrachten (vgl. auch Tollens, Berl. Ber., Bd. 24, S. 3584). 
— Eine Schwierigkeit bei Ermittelung der Elementarzusammensetzung 
soleher Kohlenhydrate beruht tibrigens noch darin, dass man_ niclit 
genau weiss, ob beim Erhitzen derselben auf eine tiber 100° liegende 
Temperatur nur das Hydratwasser weggeht oder ob dabei Zersetzunget 
eintreten. 
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siiure gab es eine kirschrothe Flussigkeit. In Wasser war es 
léslich; die Lésung reagirte sauer und erwies sich bei der 
Untersuchung im Polarisationsapparat als linksdrehend. 
Eine wissrige Lésung, welche in 100 cbem. 1,815 gr. Substanz 
(wasserfrei) enthielt, drehte im 100 mm.-Rohr 6,5° S.-V. nach 
links (bei 16°). Daraus berechnet sich [#]p = —123,7°. Fir 
einen zweiten Versuch diente eine Lésung, welche in 100 cbem. 


3,352 gr. Substanz enthielt. Dieselbe drehte unter den gleichen 


Versuchsbedingungen 12,5° 
[aJp = —122,9°. 

Es ist anzunehmen, dass die aus der alkalischen Lésung 
durch Saéure und Weingeist gefiillte Substanz, auf welche die 


nach links. Daraus berechnet sich 


vorstehenden Mittheilungen sich beziehen, ein Umwandlungs- 
product des in Wasser unldéslichen Kohlenhydrats war, welches 
sich in den Zellwandungen vorfindet. Dieses Product ist ohne 
Zweifel verwandt mit der von Scheibler'’) aus Riibenmark 
dargestellten Metapektinsaiure oder Arabinsaure, aber 
nicht damit identisch; denn es zeigt viel stiirkere Linksdrehung 
als die Letztere*). 


C. Allgemeines tiber die Hemicellulosen. 


Kohlenhydrate, welche bei Einwirkung heisser verdtiinnter 
Mineralsiuren unter Glucosebildung leicht in Lésung gehen, 
finden sich ausser bei den Leguminosensamen, sowie den 
Weizen- und Roggenkérnern noch bei manchen anderen 
Pflanzensamen in den Zellwandungen vor’). Auch das in 
Mannose (Seminose) tiberfitihrbare Kohlenhydrat, welches 
R. Reiss (loc. cit.) in den Steinntissen entdeckt hat und 
als «Reservecellulose» bezeichnet, lisst sich schon durch 
Erhitzen mit stark verdinnten Mineralsiuren in Lésung 
bringen. 


') Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 1, S. 58 und 108. 

*) Auch gibt die aus Riibenmark dargestellte Metapektinsaure nach 
den neveren Untersuchungen bei der Oxydation Schleimsaure und 
schliesst demnach eine Galactan-Gruppe ein. 

*) Vgl. meine Mittheilung in den Ber, d. D, Chem. Gesellschaft, 
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Alle diese Kohlenhydrate méchte ich bis auf Weiteres 
als Hemicellulosen bezeichnen’). Sie unterscheiden sich 
von der Cellulose hauptsichlich durch ihre weit geringere 
Widerstandsfahigkeit gegen verdtinnte Séiuren. Zur Ergiinzung 


der tiber diesen Punkt in unserer ersten Abhandlung ge- 


machten Mittheilungen theile ich hier noch folgende Versuchs- 
ergebnisse mit: Die Rtickstiinde, welche bei Behandlung 
moglichst fein zerriebener Lupinensamen, Steinntisse 
und Weizenkleie mit Aether, kalter 0,25 —0,5procentiger 
Kalilauge, bezw. Malzextract und Kalilauge, und darauf 
folgendem Auswaschen mit Wasser Utbrig blieben, wurden 
1 Stunde lang mit 1’), procentiger Schwefelsiure gekocht, 
das Ungeléste abfiltrirt, mit Wasser vollstiindig ausge- 
waschen, getrocknet und gewogen. Bei dieser Behandlung 
erlitten jene Rtickstiéinde die folgenden Substanzverluste (an- 
vegeben in Procenten der Trockensubstanz) : 


Gewichtsverlust: 
Riickstand der Lupinensamen. . . . 40%. 
Steinntisse . . . . . 2» 
Weizenkleie . .. . 56» 


Die vom Ungelésten abfiltrirten Fliissigkeiten enthielten, 
nachdem sie noch 2 Stunden lang am Riickflusskthler gekocht 
worden waren, sehr bedeutende Glucosequantitaéten; so fanden 
sich z. B. in den von den Lupinensamen und den Steinnitissen 
erhaltenen Lésungen ungefiihr 35°/,, bezw. 20°/, Glucose 


') Es ist modglich, dass die Substanzen, welche ich zu dieser Stoff- 
gruppe rechne, sich nicht in allen hier in Betracht kommenden Punkten 
villig gleich verhalten — dass es demnach spater erforderlich werde 
wird, in dieser Stoffgruppe wieder Unterabtheilungen zu bilden. Dariiber 
mitissen weitere Untersuchungen entscheiden. Jedenfalls aber ist es fiir 
die Behandlung des vorliegenden Gegenstandes erforderlich, die kohlen- 
hydratartigen Zellwandbestandtheile nach irgend einem Princip zu classi- 
ficiren, und es diirfte vielleicht das von mir gewahlte Eintheilungs- 
princip ein nicht ungeeignetes sein. Bemerkt sei noch, dass ich die 
Bezeichnung «paragalactanartige Substanzen», welche ich friiher hin 
und wieder fiir diese Stoffe gebrauchte, nur als eine vorlaiufige be- 
trachtet habe. 
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vor (berechnet in Procenten der Trockensubstanz des Unter- 
suchungsmaterials) ‘), 

Dass man durch mehrsttindiges Kochen mit 1 procentiger 
Schwefelsiure oder 1procentiger Salzsiiure die Hemicellulose 
der Lupinensamen vollstindig in Lésung bringen kann, ist 
aus den in unserer ersten Abhandlung gemachten Mittheilungen 
zu ersehen. 

Cellulose -Priparate, welche von den Hemicellulosen 
befreit und mit F. Sechulze’schem Reagens behandelt worden 
waren, verloren bei 1sttindigem Kochen mit 1*/, procentiger 
Schwefelsiiure und darauf foleendem Auswaschen mit Wasser 
0,9—2,96°/,, im Durechschnitt 1,96°/,, an Gewicht®); es wurde 
also von denselben ein ungleich geringerer Theil gelést, als 
von den Hemicellulosen. Dabei ist noch zu_beriicksichtigen, 
dass mdglicherweise diese Priparate durch die Behandlung 
mit Schulze’ schem Reagens eine Veriinderung erlitten hatten, 
welche ihre Widerstandsfihigkeit gegen verdiinnte Mineral- 
siiuren verringerte °). 

Auch kalte verdiinnte Salzsiiure wirkt lésend auf die 
Hemicellulosen. Als wir die in der oben beschriebenen Weise 
aus entschalten Lupinensamen und aus Weizenkleie erhaltenen 
Riickstfinde, welche ich im Folgenden der Kiirze halber als 


') Eine genaue Bestimmung des Glucose-Gehalts dieser Fltissig- 
keiten war nicht médglich, da das Reductionsvermégen der in ihnen sich 
vorfindenden Glucose-Gemenge fiir die Fehling’ sche Léstung nicht genau 
bekannt waren, 

*) Die beztiglichen Versuche wurden von E. Winterstein aus- 
vefiihrt. Eine detaillirte Beschreibung derselben soll an anderer Stelle 
erfolgen. Dass auch Papier- und Baumwoll-Cellulose beim Kochen mit 
stark verdtinnter Schwefelsiure nur wenig angegriffen wird, ist langst 
bekannt. 

5) Das Gleiche gilt wenigstens fiir das Verhalten der Cellulose gegen 
Natronlauge. Nach den Versuchen Koch's (Pharmaceut. Zeitschrift fiir 
liussland, 1886, 8. 683) wird Cellulose, nachdem sie durch Behandlung 
mit Schulze’schem Reagens von den incrustirenden Substanzen befreit 
ist, zB. durch kalte 10procentige Natronlauge sehr stark angegriffen, 
vorher dagegen nicht. M. vgl. auch die Mittheilungen W. Hoffmeister’s, 
Landw. Versuchsstationen, Bd. 39, Heft 6. 
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Zellfasern bezeichnen will, mit 10procentiger Salzsiure 
(vom spec. Gewicht 1,05) 48 Stunden lang bei Zimmer- 
temperatur in Berthrung liessen, die vom Ungelésten ab- 
filtrirten L6sungen sodann stark mit Wasser verdtinnten und 
1—2 Stunden lang kochten, erhielten wir zuckerreiche, die 
Fehling’sche Lésung stark reducirende Flissigkeiten. Als 
die salzsauren Extracte unmittelbar nach der Filtration mit 
viel Weingeist versetzt wurden, entstanden starke Fiallungen, 
welche nach dem Abfiltriren und Trocknen weisse zerreibliche 
Massen bildeten. Steinntisse gaben jedoch bei gleicher 
Behandlung an die Salzsiiure nur eine geringe Menge eines 
in Glucose tiberfiihrbaren Kohlenhydrats ab. Diese Ver- 
schiedenheit im Verhallen ist vielleicht zum Theil dadurch 
bedingt worden, dass die Steinntisse nicht sehr fein gepulvert 
werden konnten. 

Auch organische Siuren greifen manche Hemicellulosen 
sehr stark an. Als wir die Zellfaser aus Lupinensamen und 
Weizenkleie cirea 12 Stunden lang mit Eisessig im Wasser- 
bade auf 90° erhitzten, wurden Fltissigkeiten erhalten, welche 
die Fehling’sche Lésung stark reducirlen, nachdem_ sie 
vom Ungelésten abfiltrirt und sodann unter Zusatz von 
Salzsiiure einige Stunden lang am _ Riickflusskihler  erhitz! 
worden waren. 

Dass die Hemicellulosen gegen Oxydationsmittel 
wenig widerstandsfahig sind, geht schon aus einigen in unserer 
ersten Abhandlung gemachten Angaben hervor. Wie dort 
mitgetheilt wurde, wird z. B. beim Erhitzen der Lupinensamen- 
Zellfaser mit Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1,15 im 
Wasserbade das in dieser Zellfaser enthaltene Paragalactan 
(Paragalactoaraban) unter Entwickelung rother Dampfe und 
unter Schleimsiurebildung zerstért, wihrend Cellulose zurtick- 
bleibt. Nach Versuchen, welche wir mit der Lupinensamen- 
und Weizenkleie-Zellfaser anstellten, wirkt auch das von 
Lifschtitz') angegebene Gemisch von verdiinnter Salpeter- 
siure und Schwefelsiure schon in der Kialte zerst6rend auf 


') Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 24, S. 1186. 
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die Hemicellulosen. Beweisend dafiir ist ausser dem starken 
Gewichtsverlust, welchen jene Zellfasern bei solcher Behandlung 
erlitten, noch der Umstand, dass die Riickstiinde beim Erhitzen 
mit Phloroglucin und Schwefelsiure nicht mehr eine kirsch- 
rothe Fltissigkeit gaben. 

Auch das von W. Hoffmeister‘) bei seiner Cellulose- 
bestimmungs-Methode angewendete Gemisch von verdiinnter 
Salzsiiure (vom spec. Gewicht 1,05) und Kaliumchlorat zerstort 
die Hemicellulosen der Lupinensamen und der Weizenkleie, 
wenn nicht ganz vollstiindig, so doch jedenfalls zum gréssten 
Theil *). 

Durch Erhitzen mit verdtinnten Alkalien lassen sich die 
Hemicellulosen, soweit mir bekannt ist, simmtlich in Lésung 
bringen; sie werden dabei in lésliche Modificationen ver- 
wandelt, welche den Charakter schwacher Siuren zu_besitzen 
scheinen. Auch kalte Sprocentige Natronlauge wirkt lésend, 
jedoch weit langsamer. Die Fillungen, welche in den auf 
letzterem Weege erhaltenen Extracten durch Weingeist und 
Salzsiure hervorgebracht wurden, waren zum Theil unldslich 
in Wasser. 

Schliesslich ist noch die Frage zu besprechen: Wie 
verhalten sich die Hemicellulosen gegen Kupfer- 
oxydammoniak und gegen die zum Nachweis der 
Cellulose verwendeten Jod-Reagentien? 

Die Beantwortung dieser Frage ware leicht, wenn man 
die Hemicellulosen unverindert aus den Zellwandungen isoliren 
kénnte. Dazu fehlen aber im Allgemeinen die Mittel; man 
muss sich also, wenn man obige Frage beantworten will, im 
Wesentlichen auf Beobachtungen sttitzen, welche direct an 
den Zellfasern gemacht worden sind. 

Mikrochemische Untersuchungen, welche theils von Herrn 
Prof. C. Cramer in Zurich, theils unter Anleitung des Ge- 


') Landw. Jahrbiicher, Bd. 17, S. 239. 


*) Ausfiihrlichere Mittheilungen tiber die beziiglichen Versuche 
sollen von uns an anderer Stelle gemacht werden. 
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nannten von Dr. E. Steiger ausgefiihrt wurden‘), zeigten, 
dass Zellwandungen, welche Hemicellulosen enthielten, durch 
Kupferoxydammoniak nur wenig angegriffen wurden; erst 
nachdem sie mit verdtiinnter Salzsdure gekocht worden waren, 








lésten sie sich in dem genannten Reagens. Makrochemische 
Versuche mit den naimlichen Objecten fihrten zu dem gleichen 
tesultate*®). Auf Grund dieser Versuchsergebnisse haben wir 
es in unserer ersten Abhandlung ftir wahrscheinlich erklart, 
dass die Hemicellulosen in Kupferoxydammoniak unldslich 
seien und dass durch ihr Vorhandensein auch die Cellulose 









ii gewissem Grade vor der Einwirkung des genannten Reagens 





veschiitzt werde. 





Es zeigte sich aber, dass kurzes, nur fiinf Minuten langes 
Erhitzen mit stark verdtinnter Salzsiure, welches zur volligen 
Loésung der Hemicelluloson nicht ausreichen kann, die Zell- 
wandungen léslich in Kupferoxydammoniak machte; auch 
94stiindiges Behandeln mit kalter 10procentiger Salzséiure 
hatte den gleichen Effect*®). Es scheint demnach, dass nur 
irgend welche Nebenumstinde in den von uns untersuchten 
Objecten die Hemicellulosen unléslich in Kupferoxydammoniak 
machten (was bekanntlich auch bei der Cellulose zuweilen 
der Fall ist). In Uebereinstimmung damit steht es, dass 
R. Reiss‘) die zu den Hemicellulosen zu rechnende « Reserve- 
Cellulose» in manchen Objecten léslich in Kupferoxydammoniak 
fand, in anderen dagegen nicht. Auch sei noch angefthrt, 
dass das diesen Stoffen nahestehende Amyloid, welches man 
durch kochendes Wasser aus den Ze!lwandungen extrahiren 
und isoliren kann, in dem genannten Reagens léslich ist’). 


















Demnach weichen wohl die Hemicellulosen in Wirklich- 











ae i adie , 
keit im Verhalten gegen Kupferoxydammoniak nicht von der 
\ 
') Vgl. unsere erste Abhandlung, S. 245 und 266. 
2) Wie ebendaselbst mitgetheilt worden ist. 
*) Fir diesen Versuch wurde Zellfaser aus Lupinensamen verwendet, b 
4) Landw. Jahrbiicher, Bd. 18, S. 747, nebst Anmerk. 3. 
*) Nach Versuchen, welche E. Winterstein in meinem Labora- b 
torium ausfiihrte. In kaltem Wasser ist das Amyloid nicht léslich. b 
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Cellulose ab. Beksnntlich lasst sich auch die Letztere aus 
vielen Zellwandungen durch dieses Reagens nicht direct 
extrahiren; sie wird darin erst léslich, nachdem man auf die 
Zellwandungen gewisse Reagentien hat einwirken lassen‘). 

Was das Verhalten der Hemicellulosen gegen die Jod- 
Reagentien betrifft, so sei angeftihrt, dass z. B. die Zellfaser 
aus Lupinensamen, deren Gewinnung oben beschrieben ist, 
durch Chlorzinkjod blau*) gefirbt wird. Es wire denkbar, 
dass diese Farbung nur der in der Zellfaser enthaltenen 
Cellulose zukiime, nicht aber der daneben vorhandenen Hemi- 
cellulose (dem Paragalactan oder Paragalactoaraban). Doch 
wurde durch Chlorzinkjod auch ein Product blau_ gefarbt, 
welches ich erhielt, indem ich jene Zellfaser mit kalter 5pro- 
centiger Natronlauge behandelte und den vom Ungelésten ab- 
filtrirten Extract mit Weingeist und Salzsiiure versetzte. Ferner 
gibt R. Reiss (loc. cit.) an, dass die Reservecellulose durch 
Jod und Schwefelsiure, sowie durch Chlorzinkjod blau gefarbt 
werde. Es scheint also, dass man diese Reagentien als 
Gruppenreagentien fiir Cellulosen und Hemicellulosen an- 
sehen muss, 

Die in Wasser léslichen Producte, welche aus den mit 
heisser verdtinnter Natronlauge aus Lupinen- und Weizen- 
kleien-Zellfaser durch Weingeist und Salzsiiure gefiillt wurden, 
gaben aber mil den Jod-Reagentien keine Blaufiirbung. 


II. Zur Kenntniss der Cellulosen. 


Wie in der Einleitung dargelegt worden ist, verstehe 
ich unter der Bezeichnung Cellulose nur Zellwandbestand- 
theile, welche widerstandsfihig gegen heisse, stark ver- 
diinnte Mineralsaiuren sind. Dieselben bleiben also zurtick, 
wenn man mit Hilfe der genannten Agentien die Hemi- 


') Vgl. z. B. die Angaben von Kabsch (Pringsheim’s Jahr- 
biicher, Bd. 3, S. 376), 

2) Die durch Chlorzinkjod hervorgebrachte Firbung bezeichne ich 
hier nach dem Vorgange Anderer als blau, obwohl sie wohl eigentlich 
blauviolett ist. 





































cellulosen in Lésung bringt; sie finden sich demgemiiss 
auch in der sog. Rohfaser vor, d. h. in dem Rickstande, 
welcher iibrig bleibt, wenn man eine zerkleinerte Pflanzen- 
substanz nach einander mit einer verdinnten Mineralsiure und 
einem verdinntem Alkali kocht, und auf diese Behandlung 
noch Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Aether folgen 
lasst (bekanntlich schliesst die Rohfaser auch noch incrustirende 
Substanzen, sowie geringe Mengen von stickstoffhaltigen Stoffen 
und Aschenbestandtheilen ein). 


A. Welche Glucosen entstehen bei Hydrolyse der 
Cellulose? 

In den chemischen Handbtichern wird angegeben, dass 
die Cellulose bei der Hydrolyse Traubenzucker liefert. 
Diese Angabe sttitzt sich aber lediglich auf die Resultate der 
mit Baumwolle ausgefiihrten Versuche'). Nachdem in den 
Hemicellulosen Zellwandbestandtheile entdeckt worden 
sind, welche Galactose, Mannose und Pentaglucosen 
liefern, musste es ftir erforderlich erklart werden, auf’s 
Neue zu untersuchen, was fiir Glucosen bei Hydrolyse der 
Cellulose entstehen. Liefert dieselbe stets Trauben- 
zucker? Und entsteht aus ihr nur diese Zuckerart oder 
bilden sich neben Letzterer in manchen Fallen noch andere 
Glucosen ? 

Um einen Beitrag zur Lésung dieser Frage zu liefern, 
haben wir zehn Cellulosen verschiedener Herkunft, welche 
zur Entfernung der Hemicellulosen zuvor anhaltend mit einer 
verdtinnten Mineralsiure gekocht worden waren, mit Hilfe 
starker Schwefelsiure in Zucker tibergeftihrt und Letzteren 
sodann einer niheren Untersuchung unterworfen. Jene zehn 
Cellulosen waren dargestellt aus dem Holz der Rothtanne, 
aus Roggenstroh, aus Weizenkleie, aus Rothklee- 
pflanzen, aus entschilten Lupinen- und Erbsensamen, 
aus den Schalen der Lupinensamen, aus Kaffee- 


') Flechsig (diese Zeitschr., Bd. 7, S. 528) hat nachgewiesen, 
dass die Baumwoll-Cellulose bei der Hydrolyse Traubenzucker liefert. 
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bohnen, aus Cocosnuss- und Sesamkuchen’). Von 
der Kaffeebohnen-Cellulose kamen zwei Priaparate, von der 
Cocoskuchen-Cellulose drei Praparate (aus verschiedenen 
Mustern des Rohmaterials dargestellt) zur Verwendung. Die 
Holz-Cellulose, welche wir aus einer Papierfabrik bezogen, 
war nach dem Sulfit-Verfahren dargestellt; vor der Verwendung 
haben wir sie einige Stunden Jang mit verdtinnter Salzsiure 
gekocht. Zur Darstellung der tibrigen Cellulose-Priparate 
wurden die méglichst fein zerriebenen Rohmaterialien mittelst 
Aether entfettet und sodann zur Entfernung der Ejiweiss- 
stoffe wiederholt mit kalter, sehr verdtinnter Kali- oder 
Natronlauge (0,25 —0,5procentig) extrahirt. Nachdem die 
alkalische Lésung durch Auswaschen mit Wasser entfernt 
worden war, kochten wir die rtickstiindige Masse zur Ent- 
fernung der Hemicellulosen vier bis ftinf Stunden lang mit 
1—5procentiger Salzsiure oder 2—3procentiger Schwefel- 
siure. Dann wurden alle Objecte mit Ausnahme von dreien 
mit dem F. Schulze’schen Reagens (verdtinnter Salpeter- 
siure und Kaliumchlorat)*) ungefihr 14 Tage lang bei 
Zimmertemperatur behandelt, sodann mit Wasser ausge- 
waschen, hierauf ungefaihr eine Stunde lang mit verdiinnter 
Ammoniakflissigkeit®) auf 60° erwirmt, schliesslich zuerst 
mit Wasser, dann mit Weingeist ausgewaschen und tber 


1) Im Folgenden gebe ich noch die botanischen Namen der Pflanzen 
an, denen die Cellulosen entstammten: 
Rothtanne (Picea excelsa), 
Roggen (Secale cereale), 
Weizen (Triticum vulgare), 
Rothklee (Trifolium pratense), 
Gelbe Lupine (Lupinus luteus), 
Erbse (Pisum sativum), 
Kaffee (Coffea arabica), 
Cocospalme (Cocos nucifera), 
Sesam (Sesamum indicum). 
*) Auf 1 Th. Substanz wurden in der Regel 12 Gew.-Th. Sal- 
petersaure vom spec. Gew. 1,15 und 0,8 Gew.-Th. Kaliumchlorat an- 
gewendet, 


*) 50 cbem. conc. Ammoniakfliissigkeit und 950 chem. Wasser. 
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Schwefelsiiure oder — falls es thunlich war — an der Luf' 
cetrocknet. 

Die in solcher Weise erhaltenen Priaparate firbten sich 
mit Chlorzinkjod siimmtlich intensiv blau oder blauviolett und 


lésten sich in Kupferoxydammoniak bis auf einen geringen 


Riickstand; auch in einem Gemisch von concentrirter Salz- 
siure und Chlorzink waren sie léslich. Dass nicht absolut 
reine Cellulose vorlag, deren Darstellung auf dem angegebenen 
Wege ja tiberhaupt kaum médglich ist, liess sich erkennen, 
indem man Proben der Priparate mit Chlorzinkjod befeuchtete 
und sodann unter das Mikroskop brachte; es waren darin 
noch einzelne gelb gefiirbte Partikelchen zu erblicken. 

Unterlassen wurde die Behandlung mit dem Schulze- 
schen Reagens bei den Cellulosen aus entschiéilten Lupinen- 
und Erbsensamen, sowie bei dem einen Kaffeecellulose- 
Priiparat; denn dieselben besassen, ohne dieser Behandlung 
unterworfen zu sein, schon eine solche Beschaffenheit, cass 
sie fiir unsere Zwecke brauchbar waren. 

Bei Ueberftihrung der Cellulose in Glucose befolgten wir 
im Wesentlichen die von Flechsig') gegebene Vorschrift: 
1 Gew.-Th. Cellulose wurde in eine Mischung von 5 Gew.-Th. 
cone. Schwefelsiure und 1,7 Gew.-Th. Wasser unter hiéufigem 
Umschiitteln eingetragen. Wir liessen das Gemenge 24 Stunden 
lang stehen; nach Verlauf dieser Zeit hatte sich die Cellulose 
bis auf einen nicht sehr betrichtlichen Rest*) aufgelést. Wir 
setzten nun das mehrfache Volumen Wasser zu, tlessen wieder 
einige Stunden stehen und beseitigten dann das Ungeldste 
durch Filtration. Das Filtrat verdtinnten wir so stark mi 
Wasser, dass es nur noch 2'/,°/, Schwefelsiure enthielt, und 
erhielten es sodann 5—6 Stunden lang am Riickflusskuhler 
im Sieden. Nach Beendigung des Erhitzens wurde die Fltssig- 
keit durch Eintragen von reinem Barythydrat von der Schwefel- 


!) Diese Zeitschrift, Bd. 7, S. 523. 

2) Alle unsere Cellulose-Priparate hinterliessen bei der eben be- 
schriebenen Behandlung einen solehen Riickstand. Das Gleiche beobachtete 
Flechsig (loc. cit.) bei der Baumwolle. 
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siure befreit'), sodann filtrirt und hierauf in einer flachen 
Schale im Wasserbade bei gelinder Warme zum Syrup ein- 
vedunstet. 

Die in solcher Weise dargestellten syrupférmigen Glucose- 
Priparate lieferten fast ausnahmslos Krystalle, meistens schon 
im Verlauf einer Woche, in einigen Fallen aber erst nach vielen 
Monaten (die Verz6gerung der Krystallisation wurde, wie 
cleich mitgetheilt werden soll, durch einen Gehalt der beziig- 
lichen Priparate an Mannose bedingt). Es musste nun zu- 
niichst festgestellt werden, ob diese Priparate Trauben- 
zucker enthielten. Zum Nachweis dieser Zuckerart war die 
Reindarstellung desselben nicht unbedingt erforderlich; es 
venligte zu zeigen, dass die syrupf6rmigen Rohproducte beim 
Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin ein im Schmelzpunkt 
mit dem Glucosazon tbereinstimmendes Product und bei 
der Oxydation durch Salpetersiure Zuckersadure lieferten*). 
Wir haben uns aber mit diesem Nachweis nicht begniigt, 
sondern in sechs Fallen den Zucker durch Krystallisation 
rein oder annahernd rein dargestellt und auf sein specifisches 
Drehungsvermégen, sowie auf sein Verhalten gegen Hefe 
untersucht. Letzteres geschah nach der von Tollens und 


') Doch liessen wir den einzudampfenden Zuckerlésungen (den 
Filtraten vom Barymsulfat) eine ganz schwach saure Reaction; andern- 
falls farben sich die Lésungen etwas starker wahrend des Eindampfens 
iwenigstens tritt dies ein, sobald die Reaction der Fiiissigkeiten in’s 
Alkalische umschlagt). Die in den Lésungen dann noch sich vor- 
lindende geringe Schwefelsiuremenge wurde durch Barytzusatz ent- 
fernt, nachdem die Lésungen auf ein geringes Volumen eingedunstet 
worden waren. 


*) Das Entstehen von Zuckersadure kann fiir sich allein nicht 
als ein gentigender Beweis fiir das Vorhandensein von Traubenzucker 
hetrachtet werden, seitdem wir durch die Arbeiten E. Fischer's und 
seiner Schiiler wissen, dass auch die Gulose Zuckersiure liefert 
(vgl. Berichte der D. Chem. Gesellschaft, Bd. 24, S.527 und 534). Erhalt 
wan aber ausser Zuckersaéure auch ein im Schmelzpunkt mit dem 
‘‘lucosazon tibereinstimmendes Osazon, so ist damit bewiesen, dass 
Traubenzucker vorhanden war; denn das Osazon der Gulose hat einen 
weit niedrigeren Schmelzpunkt. 
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Stone’) gegebenen Vorschrift (der Versuch wurde also stets 
quantitativ ausgefthrt). Zur Bestimmung des specifischen 
Drehungsvermégens diente ein Soleil-Ventzke’scher Polari- 
sationsapparat. Behufs Darstellung der Zuckersdure lésten 
wir 5 gr. krystallisirten Zucker oder ein dieser Gewichts- 
menge ungefaihr entsprechendes Quantum von Zuckersyrup in 
30 chem, Salpetersiure vom specif. Gew. 1,15 und verdunsteten 
die Fliissigkeit im Wasserbade bei gelinder Wirme zum Syrup; 
aus Letzterem stellten wir dann saures zuckersaures 
Kalium dar. Nachdem dieses Salz durch Umkrystallisiren 
sereinigt war, wurde es zur Darstellung des neutralen Silber- 
salzes verwendet. Alle diese Operationen wurden nach den 
von Gans und Tollens’) gegebenen Vorschriften ausgefthrt. 
Das Silbersalz diente, nachdem es im Vacuum tiber Schwefel- 
siure getrocknet worden war, zur Silberbestimmung. 

Zur Priifung auf Mannose lésten wir Proben der 
syrupf6rmigen Rohproducte oder der von den krystallisirten 
Producten abgepressten Mutterlaugen in wenig Wasser und 
fligten eine Lésung von essigsaurem Phenylhydrazin sowie 
Bleiessig zu. War Mannose vorhanden, so mussten beide 
Reagentien Fallungen geben. 

Die Priifung auf Galactose liess sich mit derjenigen 
auf Traubenzucker verbinden; wenn behufs der Gewinnung 
von Zuckersiiure die Glucosepriiparate mit Salpetersiure erhitzt 
wurden, so mussten sie, wenn Galactose vorhanden war, 
Schleimsaure liefern. Falls fiir Gewinnung der Zucker- 
siure ein krystallisirtes Zuckerpraparat benutzt worden 
war, so musste selbstverstiindlich zur Prifung auf Galactose 
auch noch die Mutterlauge verwendet werden. Gleich an 
dieser Stelle sei mitgetheilt, dass wir an keinem unserer 
Priiparate Galactose mit Sicherheit nachzuweisen vermochten. 
Allerdings lieferten einige Rohproducte und Mutterlaugen beim 





1) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 249, 8S. 257. Man bringt eine 
Auflésung von '/, gr. Zucker mit etwas Hefe und einer Hefenihrlésuny 
‘fiber Quecksilber in eine graduirte Glasréhre und ermittelt, wie viel Gas 
sich nach Verlauf einer gewissen Zeit entwickelt hat. 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm.,, Bd. 249, S. 218. 
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Erhitzen mit Salpetersiure Ausscheidungen einer schwer lés- 
lichen Substanz in geringer Quantitit; die Untersuchung 
derselben ergab aber, dass sie fast ausschliesslich aus an- 
organischem Material bestanden. 

Zur Priifung auf Pentaglucosen benutzten wir das 
Phloroglucin-Salzsiiure-Reagens. Mit demselben erhielten wir 
nur bei einem der krystallisirten Producte eine schwache 
Reaction; bei den Mutterlangen war das Resultat stets negativ. 
Da aber aus den w. u. mitgetheilten Versuchsergebnissen zu 
schliessen ist, dass einige Mutterlaugen eine Pentaglucose 
(Xylose) enthielten, so wird man annehmen mitissen, dass 
unter solchen Verhiiltnissen, wie sie bei den Mutterlaugen 
sich finden, d. h. also beim Vorhandensein grésserer Quantitaten 
von Traubenzucker, die Reaction auf Pentaglucosen mit dem 
oben genannten Reagens nicht empfindlich ist. 

Im Folgenden theile ich die in in dieser Weise bei Unter- 
suchungen einzelner Glucose-Priiparate erhaltenen Resultate 
in méglichster Ktirze mit. 


1. Glucose aus Tannenholz-Cellulose. Das syrup- 
formige Rohproduct verwandelte sich binnen einer Woche in 
eine Krystallmasse, welche nur wenig Mutterlauge einschloss. 
Die Krystalle wurden durch Abpressen zwischen Fliesspapier 
von der Mutterlauge mdéglichst befreit und hierauf aus Wasser, 
dann aus Weingeist, schliesslich aus Methylalkohol umkrystal- 
lisirt. Bei Ermittelung des specifischen Drehungsvermégens 
wurde ftir das so gewonnene Product folgendes Resultat 
erhalten: Eine wiassrige Lésung, welche in 20 cbem. 2,0103 er. 
Substanz (wasserfrei) enthielt, drehte nach 24stiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur 30,55° S.-V. nach rechts. Daraus be- 
rechnet sich [%]p = + 52,55°. Dieses Resultat stimmt sehr 
gut auf Traubenzucker; denn nach Tollens’‘) ist ftir reinen 
wasserfreien Traubenzucker in 10procentiger wiissriger Lésung 
[2|lp = + 59,74". 

Gegen Hefe verhielt sich unser Zucker genau so wie 
Traubenzucker. Er ging eben so rasch in Gihrung tber 


') Handbuch der Kohlenhydrate, 5S. 45. 
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wie Letzterer und lieferte annahernd die gleiche Gasmenge, 
wie eine der Quantitat nach gleiche Probe der genannten 
Zuckerart. 

Bei der Oxydation durch Salpetersiure lieferte unser 
Zucker Zuckersaéure. Das Silbersalz der Letzteren gab bei 
der Analyse folgende Resultate: 

a) 0,6835 gr. Substanz hinterliessen beim Gliihen 0,8470 gr. = 50,77°), Ag. 
b) 0,5590 gr. Substanz hinterliessen 0,2840 gr, = 50,81°), Ag. 

Die Theorie verlangt 50,94°/, Ag. 

Diese Resultate machen es zweifellos, dass der vorliegende 
Zucker Traubenzucker war. Die Priifung auf Galactose, 
Mannose und Pentaglucosen, ftir welche das krystalli- 
sirte Rohproduct und die Mutterlauge verwendet wurden, gab 
negative Resultate. 


2. Glucose aus Roggenstroh-Cellulose. Das 
Rohproduct verhielt sich in Bezug auf die Krystallisation 
ebenso wie das Vorige. Die Krystalle wurden einmal aus 
Wasser, dann aus Weingeist, schliesslich aus Methylalkohol 
umkrystallisirt. Die Bestimmung des specifischen Drehungs- 
vermégens gab dann folgendes Resultat: Eine wiassrige Lésung, 
welche 0,983 gr. Substanz (wasserfrei) in 10 cbem.: enthielt, 
drehte im 100 mm.-Rohr bei Zimmertemperatur 14,8° S.-V. 
nach rechts. Daraus berechnet sich [#]p = + 52,10°'). 

Gegen Hefe verhielt sich der Zucker aus Roggenstroh- 
Cellulose ganz ebenso wie Traubenzucker. Beim Erhitzen mit 
Salpetersiiure lieferte er Zuckersiure. Das Silbersalz der 
Letzteren gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

a) 0,8350 gr. Substanz gaben 0,4225 gr. = 50,60°!, Ag. 
b) 0,5300° » » > 0,9667 » = 50,32> » 

Die Theorie verlangt 50,94°/, Ag. 

Demnach war auch der krystallisirte Zucker aus Roggen- 
stroh-Cellulose Traubenzucker. Die Priifung auf Galactose 
und Mannose lieferte negative Resultate. Das krystallisirte 



























') Fir ein nur aus Weingeist, nicht aus Methylalkohol um- 
krystallisirtes Priparat wurde unter den gleichen Versuchsbedingunget 
[“]p = +.51,9° gefunden. 









419 







Xohproduct gab mit dem Phloroglucin-Salzsiure-Reagens eine 
schwach roth gefirbte Flissigkeit; bei dem durch Umkrystalli- 
siren gereinigten Product trat diese Erscheinung nicht mehr auf. 







3. Glucose aus Weizenkleien-Cellulose. Das 
Rohproduct verhielt sich in Bezug auf die Krystallisation 
ebenso wie die Vorigen. Die Untersuchung des einmal aus 
Weingeist umkrystallisirten Zuckers im Polarisationsapparat 
vab folgendes Resultat: Eine wiissrige Lésung, welche in 
20 chem. 1,9987 gr. Substanz (wasserfrei) enthielt, drehte im 
200 mm.-Rohr bei Zimmertemperatur 29,9° S.-V. nach rechts. 
Daraus berechnet sich [%]p = + 51,8°. Es darf angenommen 
werden, dass der Zucker erst nach nochmaligem Umkrystalli- 
siren ein Resultat gegeben haben wiirde, welches dem fiir 
reinen Traubenzucker gefundenen noch niher liegt. 

Gegen Hefe verhielt sich das Product genau so wie 
Traubenzucker. Bei der Oxydation durch Salpetersiiure lieferte 
es Zuckersaure. Die Analyse des zuckersauren Silbers gab 
folgende Resultate: 




















a) 0,3770 gr. Substanz gaben 0,1910 gr. = 50,67°|, Ag. 
b) 0,7370 » » > 0.3710 » = 50,34» = » 

Die Theorie verlangt 50,94°/, Ag. 

Demnach war auch dieses Product Traubenzucker. Die 
Prifung auf Galactose, Mannose und Pentaglucosen 
gab negative Resultate. 





4. Glucose aus Rothklee-Cellulose. Das Roh- 
product verhielt sich in Bezug auf die Krystallisation ebenso 
wie die Vorigen. Die Untersuchung des zuerst aus Wasser, 
dann aus Weingeist, schliesslich aus Methylalkohol umkrystalli- 
sirten Zuckers im Polarisationsapparat gab folgendes Resultat: 
Eine wiissrige Lésung, welche in 20 chem. 2,138 gr. Sub- 
stanz (wasserfrei) enthielt, drehte bei Zimmertemperatur im 
200 mm.-Rohr 32,5° S.-V. nach rechts. Daraus berechnet sich 
[2]p = + 52,67°'). 













1) Fiir ein nur aus Weingeist, nicht aus Methylalkohol um- 
krystallisirtes Priparat wurde unter den gleichen Versuchsbedingungen 
it] = +51,0° gefunden. 
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Gegen Hefe verhielt sich das krystallisirte Product wie 
Traubenzucker, Bei der Oxydation durch Salpetersiiure lieferte 
es Zuckersiure. Die Analyse des zuckersauren Silbers 
lieferte folgende Resultate: 
a) 0,4010 gr. Substanz gaben 0,2040 gr. = 50,88°/, Ag. 
b) 0,4530 > >» 0,2290 » = 50,56» » 

Die Theorie verlangt 50,94°/, Ag. 

Auch dieses Product war also Traubenzucker. Die 
Priifung auf Galactose, Mannose und Pentaglucosen 
lieferte negative Resultate. 





5. Glucose aus Lupinensamen-Cellulose’). Das 
Rohproduct verhielt sich in Bezug auf die Krystallisation 
wie die Vorigen. Die Untersuchung des nur einmal aus 
Weingeist umkrystallisirten Zuckers im Polarisationsapparat 
vab folgendes Resultat: Eine wiissrige Lésung, welche in 
20 chem. 1,7518 gr. Substanz (wasserfrei) enthielt, drehte 
bei 21,5° C. im 200 mm.-Rohr 25,7° S.-V. nach rechts. 
Daraus berechnet sich [%]p = + 50,8°. Es darf angenom- 
men werden, dass der Zucker nach nochmaligem Um- 
krystallisiren ein Drehungsvermégen gezeigt haben wide, 
welches demjenigen des reinen Traubenzuckers noch niaher 
liegt. Der beztigliche Versuch ist von uns nicht ausgefthr' 
worden, weil wir diesen Zucker nur in geringer Quantitit 
zur Verfiigung hatten (von der Lupinensamen-Cellulose war 
nur eine relativ geringe Menge verarbeitet worden). — In 
Folge davon haben wir noch das Osazon des Zuckers 
dargestellt, indem wir die wissrige Lésung des Zuckers 
mit essigsaurem Phenylhydrazin eine halbe Stunde lang im 
Wasserbade erhitzten, das dabei erhaltene gelbe krystallinische 
Product abfiltrirten, mit Wasser wuschen, nach dem Ab- 
pressen zwischen Fliesspapier mit Weingeist anrtihrten, wieder 
abfiltrirten und abpressten, schliesslich aus 80procentigem 


') Wie w. 0. schon angegeben worden ist, war dieses Cellulose- 
Priparat aus entschalten Samen dargestellt. Das Gleiche gilt fiir di 


Cellulose aus Erbsensamen. 
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Weingeist umkrystallisirten. Das so dargestellte Osazon schmolz 
bei 202°"). 

Gegen Hefe verhielt sich der Zucker wie Traubenzucker. 
Bei der Oxydation durch Salpetersiiure lieferte er Zucker- 
siiure. Die Analyse des zuckersauren Silbers lieferte folgendes 
Resultat : 


0,4460 gr. Substanz gaben 0,2265 gr. = 50,78°), Ag. 
Die Theorie verlangt 50,94°/, Ag. 


5 


Demnach war auch dieses Product Traubenzucker. 
Die Prifung auf Galactose, Mannose und Pentaglucosen 
lieferte negative Resultate. 


6. Glucose aus Erbsensamen-Cellulose. Das 
Rohproduct begann sehr bald zu krystallisiren. Wir haben 
eine Trennung der Krystalle von der Mutterlauge nicht aus- 
ceftihnrt, sondern uns mit dem Nachweis begniigt, dass das 
Rohproduct bei der Oxydation durch Salpetersiure Zucker- 
siiure lieferte. Das Silbersalz der Letzteren gab bei der 
Anlayse folgende Resultate: 

a) 0,4350 gr. Substanz gaben 0,2205 gr. = 50,69°), 
b) 0.6755 » » 0.3405 » = 50,41 » 

Die Theorie verlangt 50,94°/, Ag. 

Diese Resultate gestatten, auch dieses Product ftir 
Traubenzucker zu erkliren’). Die Priifung auf Galactose, 
Mannose und Pentaglucosen gab negative Resultale. 


7. Glucose aus Lupinensamen-Schalen-Cellulose. 
Das Rohproduct verwandelte sich im Laufe einer Woche in 
eine Krystallmasse, welche nur wenig Mutterlauge einschloss. 
Die Krystalle wurden zwischen Fliesspapier abgepresst und 


') Da man nach den Beobachtungen EF. Fischer's bei Bestimmung 
des Schmelzpunkts der Osazone die richtigsten Resultate erhalt, wenn 
nan rasch erhitzt, so verfuhren wir in folgender Weise: Das zur Auf- 
nahme des Capillarréhrchens bestimmte Schwefelsiurebad wurde zunichst 
auf 175—180° erhitzt. Dann wurde das Réohrchen mit der Substanz ein- 
vesenkt. Sodann liessen wir die Termperatur rasch bis zum Schmelz- 
punkt des Osazons steigen. 

*) Dass nicht Gulose vorlag, konnte aus der Krystallisations- 


lahigkeit des Rohproducts geschlossen werden, 
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dann zweimal aus Weingeist umkrystallisirt. Da wir aus 
einem w. u. mitzutheilenden Grunde vermutheten, dass_ in 
diesem Falle dem Traubenzucker eine Pentaglucose beigemeng! 
sei, so wurden die Krystalle fractionsweise aufgesammelt und 
dann im Polarisationsapparat getrennt untersucht.  Dabei 
ergaben sich folgende Resultate: 

fraction I. Eine wissrige Lésung, welche in 20 cbem. 
1.8910 gr. Substanz (wasserfrei) enthielt, drehte im 200 mm.- 
Rohr bei 17° C. 28,6° S.-V. nach rechts. Daraus berechnet 
sich [a]p = + 52,3°. 

Fraction Il. Eine wissrige Lésung, welche in 20 eben. 
1,996 gr. Substanz (wasserfrei) enthielt, drehte unter den 
eleichen Versuchsbedingungen 30,2° S.-V. nach rechts. Daraus 
berechnet sich [%]p = + 52,4°. 

Fraction III. Eine wiassrige Lésung, welche in 10 cbem. 
(,8510 gr. Substanz (wasserfrei) enthielt, drehte unter den 
sleichen Versuchsbedingungen 25,6° S.-V. nach rechts. Daraus 
berechnet sich [%]p = + 52,0°. 

Alle drei Fractionen zeigten also ein Drehungsvermégen, 
welches demjenigen des reinen Traubenzuckers sehr nahe liegt. 

Gegen Hefe verhielt sich der Zucker wie Traubenzucker, 
Bei der Oxydation durch Salpetersiure lieferte er Zucker- 
siture. Das Silbersalz der Letzteren lieferte bei der Analyse 
folgende Resultate: 

a) 0,2080 gr. Substanz gaben 0,1052 gr. = 50,58°/, Ag. 
b) 0.5930 » » »  0,3000 » = 50,60» » 

Die Theorie verlangt 50,94°/, Ag. 

Diese Resultate beweisen, dass das vorliegende Product 
Traubenzucker war. Die Priifung auf Galactose, Mannose 
und Pentaglucosen gab negative Resultate (vgl. jedoch auch 
das im Abschnitt C Mitgetheilte). 


8. Glucose aus Kaffeebohnen-Cellulose. Das 
Rohproduct blieb sehr lange syrupférmig; erst in einer 12 Monate 


lang aufbewahrten Probe begannen Krystalle sich abzuscheiden; 
doch blieb der grésste Theil der Probe syrupés. Um eine 
Reinigung zu erzielen, wurde das Rohproduct in kochenden 
Weingeist aufgenommen und die vom Ungeldésten abfiltrirte 
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Losung wieder eingedunstet. Auch das so erhaltene Product 
blieb aber Monate lang syrupés. Der Grund fiir dieses Ver- 
halten liegt darin, dass in diesem Product eine sehr betricht- 
liche -Quantitat von Mannose enthalten war. Neben der- 
selben fand sich Traubenzucker vor. 

Das Vorhandensein von Mannose wird durch folgende 
Versuchsergebnisse bewiesen: Eine Lésung des Syrups in wenig 
Wasser gab Niederschlige mit Bleiessig und mit essig- 
saurem Phenylhydrazin. Die durch letzteres Reagens 
in der Kilte hervorgebrachte krystallinische Faillung wurde 
auf ein Filter gebracht, mit Wasser, Weingeist und Aether 
gvewaschen, zwischen Fliesspapier abgepresst und sodann aus 
verdiinntem Weingeist umkrystallisirt. Das so gewonnene 
Product erschien unter dem Mikroskop in kleinen Tafeln, 
stimmte im Aussehen mit einem aus Steinntissen dar- 
vestellten Priiparat des Phenylhydrazons der Mannose 
iiberein und besass den gleichen Schmelzpunkt, wie Letzteres; 
bei ziemlich langsamem Erhitzen trat das Schmelzen_ bei 
185—186° ein, bei raschem Erhitzen erst bei ungefahr 200° 
(entsprechend der Angabe E. Fischer’s). Eine nach den 
Angaben E. Fischer’s') bereitete Lésung der Krystalle erwies 
sich im Polarisationsapparat als schwach linksdrehend. 
Zur Darstellung des Oxims wurde die wiissrige Lésung des 
Rohproducts mit salzsaurem Hydroxylamin und etwas Natrium- 
carbonat vermischt; nach 1—2tagigem Stehen schieden sich 
Krystalle aus, welche, nachdem sie einmal umkrystallisirt 
worden waren, bei 180° schmolzen; nach E. Fischer und 
J. Hirschberger schmilzt das Oxim der Mannose bei 
184°; doch variirt der Schmelzpunkt etwas, je nachdem man 
rascher oder weniger rasch erhitzt’). 

Aus diesen Beobachtungen liisst sich mit Sicherheit 
schliessen, dass der Glucose-Syrup Mannose einschloss. Dass 
es d-Mannose war, wird dadurch bewiesen, dass die Lésung 
des Hydrazons in Salzsiure linksdrehend war’). 


1) Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 23, S. 384. 
*) Ebendaselbst, Bd. 22, S. 1155. 
5) Nach E. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 23, S. 384. 
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Um auf das Vorhandensein von Traubenzucker zu 
priifen, wurde ein Theil des Rohproducts durch Salpetersiiure 
oxydirt und der dabei erhallene Syrup in bekannter Weise 
auf saures zuckersaures Kalium_ verarbeitet. Wir 
erhielten dieses Salz, aber in viel geringerer Quantitaét, als 
aus den anderen Glucose-Praparaten. Die Analyse des aus dem 
Kaliumsalz dargestellten neutralen zuckersauren Silbers 
gab folzende Resultate: 


ba | 


a) O,2880 gr. Substanz gaben 0.1465 gr. = 50,87°|, Ag. 
bh) O3140° » » 0,1590 » = 50,64 » 

Die Theorie verlangt 50,94°/, Ag. 

Da auch die Gulose Zuckersiiure liefert, so mussten 
wir, um das Vorhandensein von Traubenzucker behaupten 
zu kénnen, noch nachweisen, dass die Glucose, aus welcher 
Zuckersiure entstanden war, ein im Schmelzpunkt mit dem 
Glucosazon tibereinstimmendes Resultat lieferte’). Zu diesem 
Zweck vermischten wir eine wiissrige Lésung des Rohproducts 
in der Kilte mit tiberschtissigem essigsaurem Phenylhydrazin, 
filtrirten das in reichlicher Menge ausgeschiedene Pheny|- 
hydrazon der Mannose nach Verlauf mehrerer Stunden ’*) 
ab und erhitzten das Filtrat eine halbe Stunde lang im Wasser- 
bade. In reichlicher Menge schied sich ein krystallinisches 
Osazon ab, welches in der auf 8. 420 beschriebenen Weise 
behandelt und sodann aus 80Qprocentigem Weingeist um- 
krystallisirt wurde. Dasselbe schmolz bei 202—203° und kann 
demnach fiir Glucosazon erklart werden. 

Der aus Kaffeebohnen-Cellulose erhaltene Glucose-Syruj 
schloss demnach Mannose und Traubenzucker ein. Es 
war nun von Interesse, diesen Syrup im Polarisationsapparat 
zu untersuchen. Es zeigte sich, dass eine wissrige Lésung 
desselben, welche in 100 chem. 13,5 gr. Trockensubstanz ent- 








') Das Osazon der Gulose hat nach E,. Fischer einen weil 
niedrigeren Schmelzpunkt. 

*) Wir liessen die mit essigsaurem Phenylhydrazin vermisclite 
Fliissigkeit so lange stehen, bis eine Zunahme der aus dem Pheny!- 
hydrazon der Mannose bestehenden Ausscheidung nicht mehr wali- 
genomimen werden konnte. 
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hielt'), im 200 mm.-Rohr 21,4° S.-V. nach rechts drehte; 
daraus berechnet sich |a]p = +-27,4°. Nach diesem Resultat 
kann das Rohproduct ein Gemenge von ungefaihr 60°), Mannose 
und 40°/, Traubenzucker gewesen sein, vorausgesetzt, dass 
nur diese beiden Zuckerarten sich vorfanden (die Priifung des 
Syrups auf Galactose und auf Pentaglucosen gab negative 
Resultate). 

Da wir die Kaffee-Cellulose, aus welcher der ftir diese 
Versuche benutzte Glucose-Syrup dargestellt worden war, nicht 
mit F. Schulze’schem Reagens behandelt hatten, so erschien 
es angezeigt, noch ein mit diesem Reagens behandeltes Kaffee- 
cellulose-Priiparat in gleicher Weise zu verarbeilen, um fest- 
zustellen, ob der bei der Hydrolyse in Mannose tibergehende 
Bestandtheil der Zellwandungen durch das genannte Reagens 
zerst6rt wurde oder nicht. Das beziigliche, aus einer andern 
Kaffeebohnen-Sorte dargestellte Priiparat, welches vor der Be- 
handlung mit dem F. Schulze’schen Reagens 4—5 Stunden 
lang mit verdiinnter Salzsiure gekocht worden war, lieferte 
bei der Hydrolyse gleichfalls einen an Mannose sehr reichen 
Syrup; Proben desselben gaben sowohl mit Bleiessig wie mit 
essigsaurem Phenylhydrazin sehr starke Fiillungen. Auch in 
diesem Falle lag d-Mannose vor; denn das Hydrazin war in 
salzsaurer Loésung linksdrehend. Dass neben der Mannose 
Traubenzucker sich vorfand, ist daraus zu schliessen, dass 
aus dem bei Oxydation des Rohproducts durch Salpetersiure 
erhaltenen Syrup saures zuckersaures Kalium, freilich 
nur in sehr geringer Quantitit, dargestelll werden konnte. 
Wiahrend aber in diesen Punkten das zweite Glucose-Priiparat 
mit dem ersten tibereinstimmte, zeigte sich eine Differenz im 
optischen Verhalten. Das zweite Priiparat war nimlich nur 


') Zur Ermitielung des Trockensubstanzgehalts wurde eine ab- 
vemessene Menge der Lésung in einem Platinschilchen eingedunstet und 
der Riickstand auf heissem Sand im Vacuum bis zur Constanz des Gewichts 
ausgetrocknet. Die beim Verbrennen des Riickstands hinterbleibende 
veringe Aschenmenge wurde vom Gewicht abgezogen, der Rest als Zucker 
angesehen. Da die letztere Annahme vermuthlich nicht absolut richtig 
ist, so kann die oben fiir [a], angegebene Zahl nur als eine approxi- 
ative betrachtet werden. 




































496 


sehr schwach rechtsdrehend; eine wassrige Lésung desselben, 
welche in 100 cbem. 6,8 gr. Trockensubstanz enthielt, drehte 
im 200 mm.-Rohr nur 0,5° S.-V. nach rechts; daraus berechnet 
sich [#]p = +1,5°'). Demnach muss hier wohl neben 
Mannose und Traubenzucker noch eine linksdrehende Glucose 
vorhanden gewesen sein; es ist demnach anzunehmen, dass 
die beiden, aus verschiedenem Material dargestellten Kaffee- 
cellulose-Priiparate nicht genau die gleiche Zusammensetzung 
sehabt haben. 


9, Glucose aus Cocoskuchen-Cellulose. Wir 
haben drei Cellulose-Praparate, welche aus Cocoskuchen ver- 
<chiedener Herkunft dargestellt worden waren, auf Glucose 
verarbeitet. Von den dabei erhaltenen drei Glucose-Priaparaten 
erwiesen sich zwei als sehr reich an Mannose; sie gaben 
starke Fallungen mit Bleiessig und mit essigsaurem Pheny]l- 
hydrazin (in der Kite); das Hydrazon zeigte das gleiche 
Verhalten wie die aus Steinniissen und aus Kaffeebohnen 
dargestellten Priiparate der gleichen Verbindung. Das dritte 
Glucose-Priiparat dagegen gab mit essigsaurem Phenylhydrazin 
nur eine sehr schwache Fiallung und schloss also nur wenig 
Mannose ein. Neben letzterer Zuckerart war Trauben- 
zucker vorhanden. Denn das Rohproduct lieferte bei der 
Oxydation durch Salpetersiure Zuckersaiure, deren Silber- 
salz bei der Analyse folgende Resultate gab: 

a) 0,2500 gr. Substanz gaben 0,1270 gr. = 50,80°), Ag. 
b) 0.2302 » » » O1155 » = 50,70> » 

Die Theorie verlangt 50,94°/, Ag. 

Als ferner aus einer wissrigen Lésung des Rohproducts 
die Mannose durch essigsaures Phenylhydrazin méglichs! 
vollstiindig ausgefallt und das Filtrat sodann im Wasserbade 
erhitzt wurde, schied sich ein Osazon aus, welches nach dem 
Umkrystallisiren aus 80procentigem Weingeist bei 202—203° 


') Diese Zahl kann ebenso wie die bei dem anderen Glucose- 
Priiparat erhaltene nur als eine approximative angesehen werden: 
denn der Zuckergehalt der untersuchten Lésung entsprach vielleicht nich! 
genau dem Trockensubstanzgehalt. 









c¢chmolz und demnach ftir 


konnte ‘). 


Da die aus den verschiedenen Priparaten von Cocos- 
kuchen-Cellulose erhaltenen Glucose-Syrupe ungleiche Quan- 
titfiten von Mannose einschlossen, so ergibt sich die Sehluss- 
folgerung, dass diese Cellulose in ihrer Zusammensetzung 


variirt. 


10. Glucose aus Sesamkuchen-Cellulose. Dieses 
Glucose-Praparat enthiell ebenso, wie die beiden Vorigen, 
Mannose und Traubenzucker. Die Mannose wurde 
durch Darstellung des Phenylhydrazons, sowie durch die 
Fillung mit Bleiessig identificirt. Dass Traubenzucker 
vorhanden war, geht aus folgenden Versuchsergebnissen her- 


vor: Bei der Oxydation 


foleende Resultate gab: 


a) 0,2920 gr. Substanz gaben 0,1480 gr. = 50,70°!, Ag. 
0.1692 » — 50,93 » 


b) 0,3322 » » > 


wihrend die Theorie 50,94°/, Ag verlangt. Ferner schied 
sich aus dem Filtrat vom Phenylhydrazon der Mannose 
beim Erwiéirmen ein Osazon 
krystallisiren aus S8Oprocentigem Alkohol bei 202 — 203° 
schmolz und demnach fiir Glucosazon erklart werden konnte. 

Der Mannose-Gehalt dieses Glucose-Priiparats war, nach 
der Starke der durch essigsaures Phenylhydrazin in der Kalte 
hervorgebrachten Fillung zu urtheilen, nicht sehr bedeutend ; 
in Uebereinstimmung damit steht es, dass dieses Praparat 
schon nach einigen Wochen zu krystallisiren begann. 


Wie aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen zu 
ersehen ist, haben wir fiir zehn Cellulosen verschiedener Her- 
kunft den Beweis beigebracht, dass dieselben bei der Hydrolyse 
Traubenzucker liefern. Dazu kommt als elfte noch die 

') Dieses Osazon wurde genau ebenso behandelt, wie auf 5S. 420 
angegeben worden ist. Auch die Schmelzpunkts-Bestimmung geschah in 


der w.o. beschriebenen Weise. 
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durch Salpetersaure lieferte der 
Glucose-Syrup Zuckersiure, deren Silbersalz bei der Analyse 








Glucosazon erklirvl werden 



























aus, welches nach dem Um- 
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Jaumwoll-Cellulose, ftir welche das Gleiche schon durch 
Flechsig (loc. cit.) nachgewiesen worden ist. 

Es ist bemerkenswerth, dass alle bis jetzt in dieser 
Hinsicht untersuchten Cellulose-Priiparate Traubenzucker 
lieferten. Dieser Befund entspricht der bisher schon ver- 
breiteten, aber nur auf ein Versuchsresultat sich sttitzenden 
Annahme, dass die Cellulose ein Anhydrid des Trauben- 








zuckers ist’), 

Aus drei Cellulosen erhielten wir aber neben Trauben- 
zucker auch Mannose. Daraus ist zu schliessen, dass auch 
eine Modification der Cellulose existirt, welche ein Anhydrid 
der Mannose ist. Was wir tiber die Natur dieses K6rpers 
noch zu ermitteln vermochten, ist im folgenden Abschnitt 









mitgetheilt. 

In keinem der bei Hydrolyse der Cellulosen erhaltenen 
Giucose-Priiparate liess sich Galactose nachweisen. Dieses 
Versuchsresultat kann zugleich als ein Beweis dafiir be- 
trachtet werden, dass aus unseren Cellulose-Praparaten durch 
das Kochen mit einer verdtinnten Mineralsiure die Hemi- 
cellulosen, wenn nicht ganz vollstindig, so doch bis auf 
einen nicht in Betracht kommenden Rest, entfernt worden 
waren. Denn von den zur Verwendung gekommenen pflanz- 
lichen Objecten enthalten sechs, namlich Lupinen- und 
Erbsensamen, Schalen der Lupinensamen, Rothkleepflanzen, 
Kaffeebohnen und Cocoskuchen, Hemicellulosen, welche 
bei der Hydrolyse Galactose liefern. Waren die Letzteren 
durch die verdtinnten Mineralsiiuren nicht gelést worden, so 
hitten die bei Hydrolyse der rtickstandigen Cellulosen  er- 
haltenen Glucose-Priaparate nachweisbare Galactosemengen 

















einschliessen mtssen. 











B. Ueber die Mannoso-Cellulose. 

Mit den Namen «Mannoso-Cellulose» bezeichne ich die 

in den Kaffeebohnen, sowie in den Cocos- und Sesamkuchen 
enthaltene celluloseiihnliche Substanz, welche bei der Hydrolyse 








') Und zwar ein polymeres Anhydrid; denn es ist anzunehmen, 
dass die Formel der Cellulose = (C®H!°O°)* ist. 
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Mannose liefert. Dass dieselbe nicht nur dem F. Schulze- 
schen Reagens, sondern auch heissen verdtinnten Mineral- 
siuren widersteht, geht aus den im vorigen Abschnitt von 
mir gemachten Mittheilungen hervor; sie muss demnach wohl 
fiir verschieden von dem durch heisse verdtinnte Mineralsiuren 
leicht in Lésung zu bringenden Anhydrid der Mannose erklart 
werden, welches sich in den Steinntissen, sowie in einer An- 
zahl anderer Pflanzensamen vorfindet und von mir zu den 
Hemicellulosen gerechnet wird‘). 

Dass diese Substanz in Bezug auf die Widerstandsfihig- 
keit gegen verdtinnte Schwefelsaiure der gew6hnlichen Cellulose 
(Dextroso-Cellulose) nur wenig nachsteht, ergibt sich 
aus einigen Versuchen, welche mit einem der beiden aus Kaffee- 
bohnen dargestellten Cellulose-Priparate angestellt wurden. 
Von demselben wurden bei 1sttindigem Kochen mit 1*/, pro- 
centiger Schwefelsiiure 2,96°/,, bei 1sttindigem Kochen mit 
5procentiger Schwefelsiure 8,39°/, gelést. Von einer sehr 
sorgfiiltig gereinigten Cellulose aus Tannenholz gingen bei 
|sttindigem Kochen mit 1*/,procentiger Schwefelsiiure 1,56 °/,, 
bei 1stindigem Kochen mit 5procentiger Schwefelsiure 4,55 °/, 
in Lésung. Andere Cellulose-Priiparate (dargestellt aus 
Rothkleepflanzen, Weizenkleie und Lupinenschalen) verloren 
bei 1sttindigem Kochen mit 1*/,procentiger Schwefelsiiure 
0,90—2,76°/, an Gewicht. Die Kaffeebohnen-Cellulose wurde 
demnach durch die verdtinnte Schwefelsiure zwar etwas 
starker angegriffen, als die Cellulosen anderer Herkunft; doch 
kann der Unterschied nicht ftir erheblich erklart werden. 

Dass die Mannoso-Cellulose auch in den tibrigen 
Kigenschaften mit der gewoéhnlichen Cellulose tibereinstimmt, 
darf wohl aus dem Verhalten der beziiglichen Cellulose- 
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Praparate geschlossen werden. Dieselben wurden durch Jod und 
Schwefelsiure, sowie durch Chlorzinkjod intensiv blau gefirbt 
und waren léslich in Kupferoxyd-Ammoniak, sowie in einem 
Gemisch von concentrirter Salzsiiure und Chlorzinklésung. 


') So dass also die Existenz mehrerer Anhydride der Mannose (von 
uigleicher Widerstandsfahigkeit gegen Sfiuren) in den Zellmembranen 


inzunehmen ist. 
































Bei der Elementaranalyse eines lufttrocknen Kaffee- 
cellulose-Priiparats wurden folgende Resultate erhalten‘): 
1. 0,2502 gr. Substanz (nach Abzug der geringen Aschenmenge in Rech- 
nung gestellt) gaben 0,5892 gr. CO? und 0,1448 gr, H?0O. 
2. 0,2134 gr. Substanz (execlus, Asche) gaben 0,3332 gr. CO? und 
0.1296 gr. H20. 
}. 53,4710 gr. Substanz verloren beim Trocknen bei 105° 0,1738 gr, 
= 6,07°/, an Gewicht, bei 110° 0,2014 gr. = 5,83°I). 
Aus diesen Daten berechnet sich fiir die bei 105° ge- 
trocknete Substanz der folgende C- und H-Gehalt: 
3 z. Mittel: 
C = 4469°, 44,85, 44.77, 
H —= 6,18 » Hl » 6.35 » 
O = 
Fiir die bei 110° getrocknete Substanz berechnen sich 


folgende Zahlen: 
’ 3. Mittel: 
(; = 45,04, 45,21 "|, 45,13 °f,. 
H = 6,13 » 6,47 » 6,50 » 

o=- —— 


Die Formel C°H*° O°, welche man der Cellulose gewéhn- 


lich beilegt, verlangt 44,44°/, CG, 6,17°/, H und 49,39°/, O. 
Aus der Zusammenstellung, welche sich in Gmelin’s Hand- 
buch der Chemie, Bd. 7, S. 578—581 findet, ist aber zu 
ersehen, dass die bei Analyse vieler Cellulose -Praparate 
erhaltenen Resultate von den durch vorstehende Forme! 
gveforderten Werthen betriachtlich abweichen — z. Th. weil 
mehr, als die fiir die Kaffee-Cellulose von uns gefundenen Zahlen. 


Der Stickstoffgehalt des analysirten Kaffee-Cellulose- 
Priparats betrug nur 0,06°/.. 


Darstellung von Holzgummi (Xylan) aus 
Cellulose-Praparaten. 

Ausser Anhydriden des Traubenzuckers und der Mannose 
enthielten die von uns dargestellten Cellulose-Priiparate auch 
eine Substanz, welche sich in Xylose tiberfiihren liess. Zur 
Auffindung derselben fiihrte eine Beobachtung, welche zuerst 


') Die Analyse wurde von E, Winterstein ausgefihrt. 
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an der aus den Schalen der Lupinensamen dargestellten 
Cellulose gemacht wurde. Als diese Cellulose — ein Praparat 
von rein Weisser Farbe, welches sich in Kupferoxydammoniak 
bis auf einen dusserst geringen Rest aufléste und demnach 
nur héchst geringe Mengen von Unreinigkeiten einzuschliessen 
schien — mit Phloroglucin und verdiinnter Salzsiiure einige 
Minuten lang gekocht wurde, farbte sie sich intensiv violett- 
roth, wahrend die Flussigkeit nur vortibergehend eine schwach 
rothe Farbung annahm (spater wurde sie gelb), Die Farbung, 
welche die Cellulose bei dieser Behandlung annahm, trat am 
reinsten hervor, als wir nach dem Erhitzen mit den genannten 
Reagentien die gefirbte Masse abfiltrirten und mit Wasser 
auswuschen. Brachte man sie sodann in eine ca. 50 procentige 
Chlorall6sung, so nahm auch Letztere eine stark violettrothe 
Firbung an‘). 

Ein aus den Schalen der Erbsensamen dargestelltes 
Cellulose-Priparat zeigte diese Reaction in der gleichen Stirke. 
saumwolle- und Tannenholz-Cellulose fairbten sich dagegen 
bei gleicher Behandlung nur so schwach roéthlich, dass ihre 
Firbung erst nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit 
Wasser deutlich wahrgenommen werden konnte. Andere 
Cellulose-Priiparate, z. B. diejenigen, welche aus Roggenstroh 
und aus Rothkleepflanzen dargestellt worden waren, fairblen 
sich zwar etwas starker, aber doch lange nicht so intensiv, 
wie die zuerst genannten Cellulosen, 

Da die beschriebene Reaction Verwandtschaft mit der- 
jenigen besitzt, welche die Pentaglucosen mit Phloro- 
elucin und Salzsiiure geben*), so schien es angezeigt, zu 
untersuchen, wie viel Furfurol jene Cellulose-Priparate 
lieferten. Ein nach dem Verfahren von Stone und Tollens’*) 


') Zu letzterem Versuch veranlassten uns Beobachtungen, welche 
von E. Schar (Archiv der Pharmacie, Bd, 228, 8.257) aber die Einwirkung 
des Chloralhydrats auf Zellsubstanz gemacht worden sind. 

*) Hervorzuheben ist, dass diese Reaction nicht mit derjenigen 
zusammenfallt, welche das Lignin gibt. Denn die Cellulose-Praparate 
wurden durch Phloroglucin und Salzséure in der Kalte gar nicht gefarbt. 

8) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 249, S. 230. 
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ausgeftihrter Versuch zeigte, dass in der That aus der Lupinen- 
schalen-Cellulose eine nicht unbetrichtliche Furfurolmenge 
erhalten werden konnte. Spiter hat Herr E. Winterstein 
auf meine Veranlassung nach dem verbesserten Verfahren von 
de Chalmot und Tollens'’) Bestimmungen ausgefiihrt, 
welche folgende Resultate*) lieferten: 








a) 2,00 gr. Lupinenschaien-Cellulose gaben 0,2160 gr. Hydrazon = 
0,1366 gr. oder 6,83°), Furfurol. 

b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,2070 gr. Hydrazon = 0,1335 gr. 

oder 6,67°!, Furfurol. 











Bestimmungen, welche nach der gleichen Methode mit 
einigen anderen Cellulose-Priiparaten ausgefiihrt wurden, gaben 
foleende Resultate: 











Cellulose aus den Samenschalen der Erbse, 





a) 2,00 gr. Substanz gaben 0,2564 gr, Hydrazon = 0,1575 gr. oder 7,87°), 
Furfurol. 

b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,2500 gr. Hydrazon = 0,1542 gr. 

oder 7,71°/, Furfurol. 










Cellulose aus Roggenstroh. 

a) 2,50 gr. Substanz gaben 0,1270 gr. Hydrazon = 0,0869 gr. oder 3,47", 
Furfurol. 

b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,1196 gr. Hydrazon = 0,0907 gr. 

oder 3,63°!, Furfurol. 












Cellulose aus Rothkleepflanzen., 

a) 2,00 gr. Substanz gaben 0,0990 gr. Hydrazon = 0,0763 gr. oder 3,81", 
Furfurol., 

b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,1020 gr. Hydrazon = 0,0778 gr. 

oder 3,85°), Furfurol. 







Cellulose aus Tannenholz. 





a) 2,00 gr. Substanz gaben 0,0326 gr. Hydrazon = 0,0420 gr. oder 2,10°/, 
Furfurol. 

b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,0396 gr. Hydrazon = 0,0396 gr. 
oder 2,28°!, Furfurol. 


| 










') Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 24, S, 1694. 
2) Man erhalt die Furfurol-Mengen, indem man die Hydrazon- 
Quantititen mit 0,516 multiplicirt und 0,0252 addirt. 
























Im Folgenden sind die im Mittel erhaltenen Furfurol- 
Mengen und die denselben entsprechenden Pentaglucose- 
Quantititen') zusammengestellt: 

; Furfurol: Pentaglucose: 


Cellulose aus den Samenschalen der Lupine’ 6,75°|, 13,0°!, 
Erbse . 7,79 » 15,0 » 

» » Roggenstroh . ... . . 3,55» 6,5 » 
Rothkleepflanzen. . . . . 3,83 » 6,8 » 
seenenees.. «6k se a 3,6 » 


Die Zahlen der vorstehenden Tabelle zeigen, dass die 
Cellulose-Praparate um so mehr Furfurol lieferten, je stirker 
sie sich beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salzsiure farbten. 


Da die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse die 
Vermuthung nahe legten, dass die Farbung der Cellulosen 
beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salzsiure einem Gehalt 
an Holzgummi oder einer demselben verwandten Substanz 
zuzuschreiben sei, so liessen wir die Lupinenschalen-Cellulose 
einige Tage lang unter hiaufigem Umschitteln mit kalter 
5 procentiger Natronlauge in Bertihrung, beseitigten dann das 
Ungeléste durch Filtration und versetzten das Filtrat mit 
Salzsiure und Weingeist. Es entstand eine Fallung, welche 
nach dem Abfiltriren, Waschen mit Weingeist und Trocknen 
liber Schwefelsiure eine weisse, zerreibliche Masse bildete. 
Als eine Probe derselben mit Phloroglucin und Salzsiiure 
erhitzt wurde, entstand eine kirschrothe Flissigkeit. 

Ein quantitativ durchgefiihrter Versuch zeigte, dass die 
Lupinenschalen-Cellulose bei 2tigiger Behandlung mit 5 pro- 
centiger Natronlauge 10,5°/, an Gewicht verlor. Der Riick- 
stand farbte sich beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salz- 
siiure zwar viel schwiicher, als die ursprtingliche Substanz, 
vab indessen doch noch sehr deutliche Reaction. Bei noch- 
maliger Behandlung mit 5procentiger Natronlauge gab der- 
selbe aber wieder Substanz an Letztere ab, ebenso bei einer 
dritten und vierten Wiederholung dieser Operation; doch 
wurden die in Lésung gehenden Substanzmengen immer ge- 


1) In Betreff der Berechnung vgl. Ber. d. D. Chem. Gesellschaft 
Bd. 24, S. 3582. 
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ringer, Der nach wiederholter Einwirkung der Natronlauge 
librig gebliebene Ritickstand fiairbte sich beim Erhitzen mit 
Phloroglucin und Salzsiiure nur noch sehr schwach. Daraus 
ist zu schliessen, dass der jene Reaction verursachende Be- 
standtheil der Cellulose-Praparate durch kalte 5procentige 
Natronlauge extrahirt werden konnte; doch ging offenbar die 
Auflésung desselben nur sehr langsam von Statten’). 

Um den Beweis daftir zu liefern, dass die aus der 
alkalischen Lésung durch Salzsiure und Weingeist gefillte 
Substanz wirklich Holzgummi (Xylan) einschloss, musste 
gezeigt werden, dass dieselbe bei der Hydrolyse Xylose 
liefert. Um ein ftir die beztiglichen Versuche gentigendes 
Quantum jener Substanz zu erhallen, mussten wir eine relatiy 
grosse Menge Lupinenschalen-Cellulose in Arbeit nehmen. 
Herr E. Winterstein unterzog sich der grossen Muhe, ein 
Quantum von ca. 500 gr. solcher Cellulose nach dem friiher 
beschriebenen Verfahren (Behandlung des fein zerriebenen und 
mittelst Aethers entfetteten Rohmaterials mit 0,5 procentiger 
kalter Kalilauge, Auskochen mit verditinnter Salzsiiure, Be- 
handlung mit F. Schulze’schem Reagens u. s. w.) dar- 
zustellen. Diese Cellulose wurde sodann mit 5 procentiger 
kalter Natronlauge ungefiihr eine Woche lang in Bertihrung 
gelassen, der filtrirte Extract mit Salzsiure und Weingeist 
versetzt, die dabei niederfallende Substanz abfiltrirt, mit Wein- 
geist gewaschen und tber Schwefelsiure getrocknet. Dann 
kochten wir dieselbe 4—5 Stunden lang mit 2'/, procentiger 
Schwefelsiure, dunsteten die mittelst Baryts entsaiuerte Fliissig- 
keit hierauf im Wasserbade bei gelinder Warme zum Syrup 
ein und extrahirten Letzteren mit kochendem Weingeist. Bein 





') Nach 3 maliger (je 2tagiger) Behandlung mit kalter 5 procentiger 
Natronlauge lieferte die Lupinenschalen-Cellulose noch 3,28°), Furfurol 
= 6,6°|, Pentaglucose. Da nun diese Cellulose schon bei der ersten 
Extraction 10,5°), an Gewicht verloren hatte, so ergibt sich die Schluss- 
folgerung, dass dieselbe an die Natronlauge nicht bloss den in Xylose 
iiberfiihrbaren Bestandtheil abgab. In Uebereinstimmung damit. stehen 
andere von uns gemachte Beobachtungen, sowie auch die Ergebnisse er 
Arbeiten W. Hoffmeister’s (vgl. Landw. Versuchsstationen, Bd. 3, 
Heft 6) 
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Verdunsten tber Schwefelsaure lieferle die weingeistige Lésung 
bald Krystalle. Dieselben wurden zur Entfernung der Mutter- 
lauge auf eine Thonplatte gebracht und sodann aus Weingeist 
umkrystallisirt. So erhielten wir einen in kleinen glinzenden 
Prismen krystallisirenden Zucker, welcher die Eigenschaften 
der Xylose besass. Derselbe schmolz bei 145°; beim Er- 
hitzen mit dem Phloroglucin-Salzsiure-Reagens lieferte er eine 
kirschrothe Fliissigkeit. Die Untersuchung im Polarisations- 
apparat gab folgendes Resultat: Eine wissrige Lésung, welche 
in 20 cbem. 2,1216 gr. Substanz (wasserfrei) enthielt, drehte 
im 200 mm.-Rohr nach 24stiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur 11,6° S.-V. nach rechts. Daraus berechnet sich 
[2Jp = +18,9°. Nach Wheeler und Tollens’) ist fir 
reine Xylose [%]p = +18 bis + 19°. 

Diese Versuchsergebnisse beweisen, dass Xylose vorlag. 
Demnach muss aber die aus der alkalischen Lésung durch 
Salzsiiure und Weingeist gefaillte Substanz, welche beim Kochen 
mit verdtinnter Schwefelsiiure diesen Zucker lieferte, fiir Holz- 
vsummi (Xylan) erklart werden. 

Es ist bemerkenswerth, dass diese Substanz durch 
kochende 2'/, procentige Schwefelsiiure rasch gelést wurde, 
wihrend der Zellwandbestandtheil, aus welchem sie sich bei 
Einwirkung kalter Sprocentiger Natronlauge bildete, nicht 
nur heissen verdiinnten Mineralsiuren, sondern auch dem 
I. Schulze’schen Reagens*) Widerstand leistete. Dies ver- 
anlasste uns, zu untersuchen, wie sich der in Holzgummi 
liberfihrbare Bestandtheil des Buchenholzes in dieser 
Hinsicht verhilt. Die von E. Winterstein ausgefiihrten 
Versuche, Uber welche an anderer Stelle ausftihrlicher be- 
richtet werden soll, zeigten, dass bei 3sttindigem Kochen von 
zerkleinertem Buchenholz mit 1'/, procentiger Schwefelsiure 
nur ein geringer Theil jenes Bestandtheils in Lésung geht 
und dass auch der Riickstand, welcher bei 14tagiger Be- 


') Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 22, S. 1046. 

*) Es sei hier erwahnt, dass die Lupinenschalen-Cellulose nach 
nochmaliger 14tagiger Behandlung mitSchulze’schem Reagens 
noch fast eben so viel Furfurol lieferte, als vorher. 
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handlung des genannten Materials mit F. Schulze’schem 
Reagens und darauf folgender Extraction mit verdtinnter 
Ammoniakflissigkeit tibrig bleibt, noch eine nicht unbetricht- 
liche Quantitaét von Holzgummi liefert. 

Die pflanzlichen Zellwandungen schliessen also ver- 
schiedene Modificationen eines in Xylose_ tiberftihrbaren 
Kohlenhydrats (eines Xylans) ein. Wéahrend z. B. in den 
Zellwandungen der Weizen- und Roggenkleie ein Xylan sich 
vorfindet, welches durch heisse verdtiinnte Mineralsiuren leicht 
in Lésung gebracht werden kann, enthalten manche Zell- 
wandungen Modificationen des Xylans, welche heissen ver- 
diinnten Mineralsiiuren oder auch dem F. Schulze’schen 
Reagens widerstehen. Bei Einwirkung kalter 5procentiger 
Natronlauge gehen Letztere in Lé6sung, werden dabei aber 
in eine Modification verwandelt, welche durch Erhitzen mit ver- 
dtinnten Mineralsiiuren leicht in Xylose tibergeftihrt werden kann. 

Dass im Holz das Holzgummi nicht in derjenigen Form 
sich vorfindet, in welcher man es bei der Darstellung nach 
Thomsen’s Vorschrift erhalt, ist tbrigens friher schon von 
G. Lange’) hervorgehoben worden. 

Das Vorhandensein einer in Xylose tberfiihrbaren Sub- 
stanz in den mit F. Schulze’schem Reagens behandelten 
Cellulose-Praparaten lasst sich, wie aus unseren Beobachtungen 
geschlossen werden darf, an der oben beschriebenen Farbung 
erkennen, welche die Cellulose beim Erhitzen mit Phloro- 
glucin und Salzsiiure gibt. Die Art und Weise, in welcher 
diese Fiirbung auftritt, lisst erkennen, dass sie durch einen 
gegen verdunnte Mineralsiuren sehr widerstandsfihigen K6rper 
verursacht wird. Denn die Farbung haftet der ungelésten 
Substanz an, waihrend die Lésung nur eine schwach rothe., 
spiiter in Gelb Ubergehende Farbe annimmt. 


Ricklick auf die Resultate. 
Die in unseren beiden Abhandlungen mitgetheilten Ver- 
suchsergebnisse liefern den Beweis dafiir, dass die Zell- 
wandungen der von uns untersuchten pflanzlichen Objecte 


') Diese Zeitschrift, Bd. 14, S. 17. 
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eine complicirte Zusammensetzung besitzen. Neben Zellwand- 
bestandtheilen, welche durch Erhitzen mit stark verdiinnten 
Mineralsiuren leicht in Lésung gebracht werden kénnen und 
dabei Galactose, Mannose, Arabinose und Xylose 
liefern, finden sich andere vor, welche nur in Glucosen tber- 
cefiihrt werden kénnen, indem man sie durch starke Saure 
(z. B. Schwefelsiure, welche mit wenig Wasser verdiinnt ist) 
in Lésung bringt und diese Lésung nach gentgendem Wasser- 
zusatz einige Stunden lang kocht. Die ersteren Stoffe be- 
zeichne ich als Hemicellulosen’), die letzteren als Cellu- 
losen. Eine in Traubenzucker tberfthrbare Cellulose 
(Dextroso-Cellulose) scheint in den Zellwandungen all- 
gemein verbreitet zu sein; denn alle von uns untersuchten 
Cellulose-Praparate lieferten bei der Hydrolyse Traubenzucker. 
Neben dieser Zuckerart aber erhielten wir aus den Cellulosen 
in manchen Fallen Mannose und Xylose. 

Es ist wohl statthaft, diese Zellwandbestandtheile als 
polymere Anhydride von Glucosen anzusehen. Zur 
Charakterisirung derselben empfahl es sich selbsverstind- 
lich in erster Linie, festzustellen, welche Glucosen aus ihnen 
entstehen. Im Uebrigen bietet ihre chemische Untersuchung 
eigenartige Schwierigkeiten dar. Denn erstens ist es fraglich, 
ob die zur Trennung der Zellwandbestandtheile angewendeten 
Verfahren in irgend einem Falle einheitliche Producte liefern; 
zweitens aber muss es als zweifellos bezeichnet werden, 
dass bei Einwirkung der dabei zur Verwendung kommenden 
Reagentien die Zellwandbestandtheile schon gewisse Ver- 
iinderungen erleiden. IExtrahirt man z. B. die Hemicellulosen 
durch Erhitzen mit verdtinnten Alkalien, so werden sie in 
ldsliche Modificationen verwandelt, welche meist wohl den 
Charakter schwacher Siuren besitzen. Auch die Cellulosen 
erleiden ohne Zweifel gewisse Aenderungen in den Eigen- 
schaften, wenn man sie behufs der Reindarstellung mit 
Schulze’schem Reagens oder ahnlichen Mitteln behandelt’). 


1) Vgl. auch Anmerkung 1 auf S, 406. 
*) Vgl. die Anmerkung 3 auf S, 407. 
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Es ist also schwierig, durch makrochemische Unter- 
suchungen tiber die Beschaffenheit der Zellwandbestandtheile 
in jeder Richtung Aufschluss zu gewinnen. 


Bei dieser Sachlage ist auch die Frage, ob die oben 
genannten Bestandtheile (die Anhydride der Glucosen) in den 
Zellwandungen der von uns untersuchten Objecte nur neben 
einander abgelagert oder ob sie zu Verbindungen vereinigt 
sind, nicht leicht zu beantworten'). 


Diese Darlegungen lassen aber erkennen, dass unsere 
Untersuchungen tiber die in den Zellwandungen enthaltenen 
Kohlenhydrate keineswegs als erschépfende anzusehen sind. 


') Einige Bemerkungen tiber diese Frage sind in unserer ersten 
Abhandlung, 5. 268 und 269, gemacht worden; ich méchte aber das dort 
(resagte keineswegs als entscheidend und demnach die ganze Frage noch 
als eine offene bezeichnen. 






























Ueber die Verwendbarkeit von Farbenreactionen zur Priifung von 
Ferrocyankalium - Eiweissniederschlagen. 
Von 


Hugo Winternitz. 


(Der Redaction zugegangen am 18. Februar 1592.) 


In meiner Arbeit «Ueber Eiweiss im normalen Harn >‘) 
habe ich davon Mittheilung gemacht, in welcher Weise die 
3iuretreaction®) und Millon’s Reagens zur Priifung von Ferro- 
cyankaliumniederschligen auf Eiweiss herangezogen werden 
kénnen. 

Das Ferrocyankalium stellt ein ausserordentlich empfind- 
liches Eiweissreagens dar (nach Hofmeister’) ist Albumin 
dadurch noch in einer Lésung von 1 : 50000 nachweisbar), 
ohne dass es als absolut sicher bezeichnet werden darf, da 
geringe Niederschlage auch bei Abwesenheit von Eiweiss ent- 
stehen kénnen, sei es als Zersetzungsproducte des Blutlaugen- 
salzes, sei es als chemische Verbindung desselben mit anderen 
KOrpern. 

Unter solchen Umstinden kann es nicht selten noth- 
wendig erscheinen, eine durch Ferrocyankalium hervorgerufene 
Fallung auf ihre Eiweissnatur zu priifen, um so die Differential- 
diagnose sicher zu stellen, und dies ist um so wichtiger, als 

1) Diese Zeitschrift, Bd. XV. 

*) In einer mir erst jetzt bekannt gewordenen Arbeit (Zuelzer’s 
Centralbl., Bd. I) hat Malfatti zu gleichem Zwecke — wenn auch in 
anderer Weise — die Biuretreaction in Anwendung gebracht. Es ist 
selbstverstiindlich, dass ihm demnach hierfiir die Prioritaét gebihrt. 

3) Diese Zeitschrift, Bd. 2, S. 288 | 
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die im Uebrigen noch empfindlicheren Eiweissreagentien, wie 
Gerbsiure, Phosphorwolframsiure, Jodquecksilberjodkalium 
oder Jodwismuthjodkalium die Anwendung der Farben- 
reactionen tiberhaupt nicht zulassen. 

Im Nachfolgenden theile ich nun in Ktirze mit, inwieweil 
auch die tibrigen Farbenreactionen der Proteinsubstanzen zur 
Priifung von Ferrocyankaliumniederschligen geeignet erscheinen. 
Die Verwendbarkeit dieser Farbenreactionen hingt im Wesent- 
lichen ab von der Beeintrichtigung, welche die Farbenreaction 
des Eiweisskérpers dureh die bei Einwirkung des Reagens 
sich bildenden farbigen Zersetzungsproducte des Ferrocyan- 
kaliums erfahrt. 

a) Reaction von Fréhde'). Beim Behandeln von 
Albumin mit molybdansiurehaltiger Schwefelsiure fairbt sich 
dasselbe schén dunkelblau. Diese an sich recht empfind- 
liche und charakteristische Reaction der Eiweisskérper ist zur 
Priifung von Ferrocyankaliumniederschligen absolut  un- 
brauchbar, weil das Ferrocyankalium den Ausfall der Reaction 
vollstiindig beeintrichtigt, wie denn schon Fréhde hervor- 
hebt, dass diese Reaction nur mit reinem Albumin gelingt. 

b) Reaction von Adamkiewicz. Ferrocyankalium 
gibt, wie bekannt, mit Eisessig einen unbedeutenden Nieder- 
schlag. Beim Kochen unter Zusatz einiger Tropfen concentrirter 
Schwefelsiiure lést sich derselbe und die Probe nimmt, sofern 
es sich um eine Eiweiss-Ferrocyankaliumverbindung handelt, 
die bekannte schén violette Farbung an. Die Reaction ist 
sehr empfindlich, und es genitigt eine minimale Menge des 
Ferrocyankalium-Eiweissniederschlages fiir den positiven Aus- 
fall derselben, Der Farbenton hiingt von der Menge des Ferro- 
cyankaliumniederschlages ab und es unterscheidet sich die 
Reaction auch hierin in nichts von der, welche eintritt, wenn 
man es mit reinen Albuminlésungen zu thun hat. Zu er- 
Wwihnen wire noch, dass die Probe, wenn es sich um Ferro- 
cyankaliumeiweissniederschlage handelt, gentigend lange ge- 
kocht werden muss. 


') Fréhde, Ann, d. Chem. u. Pharm., Bd. 145, 8. 376, 
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c) Reaction mit concentrirter Salzsiure (so- 
senannte Liebermann’sche Reaction). Auch der Ausfall 
dieser Reaction wird durch die Gegenwart von Ferrocyan- 
kaliuny in keiner Weise beeintriichtigt. Bringt man eine sehr 
ceringe Menge eines Ferrocyankaliumniederschlages, den man 
durch Fallen von Eiweissharn erhalten hat, mit der Spitze 
eines Glasstabes in 1 bis 2 cbem. concentrirter Salzsiiure und 
kocht die Probe, so tritt deutlich violette Fiirbung auf. Da 
diese Probe indess selbst bei reinen Albuminlésungen oft 
nicht in charakteristischer Weise ausfillt und geringe Ver- 
unreinigungen den Farbenton wesentlich verindern, so dtrfte 
ihre diagnostische Verwerthung nicht unbedingt zu em- 
pfehlen sein. 


d) Xanthoproteinreaction. Wiahrend Ferrocyan- 
kalium mit concentrirter Salpetersiure schon in der Kalte 
— viel rascher beim Kochen durch die sich bildenden 
Oxydationsproducte des Ferrocyankaliums eine griinrothe be- 
ziechungsweise dunkelrothe Firbung annimmi, bleibt die L6sung 
ees Ferrocyankaliumeiweissniederschlages in con- 
centrirter Salpetersiure auch beim Kochen gelb gefirbt. 
Es kommt hier offenbar die Eiwirkung der Salpetersiéiure auf 
das Eiweiss — Xanthoprotein — zu Stande, ehe noch die 
Oxydationsproducte des Ferrocyankaliums entstehen. Die 
Reaction selbst ist) indess nicht charakteristisch und sie 
wird hier nur der Vollstindigkeit wegen angeftihrt. Zur 
diagnostischen Verwerthung eignet sie sich nicht. 


e) Reaction von Max Schulze (mit concentrirter 
Schwefelsiiure und einigen Tropfen verdtinnter Rohrzucker- 
ldsung). Die Gegenwart von Ferrocyankalium hindert den 
Ausfall der Reaction nicht. Dieselbe ist aber einerseits wenig 
empfindlich und ergibt andererseits nur selten ein befriedigendes 
Resuitat, weil die Eiweisskérper — auch die Eiweiss-Ferro- 
evyankaliumniederschliige — mit concentrirter Schwefelsiure 
allen rothbraune Farbstoffe bilden. 


Als die empfindlichste empfiehlt sich nach meinen Er- 


lahrungen die Millon’sche Reaction. Eine geringe Menge 
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eines Ferrocyankalium-Eiweissniederschlages wird, mit Millon’s 
Reagens gekocht, sofort dunkel braunroth. Da wo die Eivweiss- 
menge tiberhaupt so gross ist, dass sie mit Ferrocyankalium 
in Fallung geht, wird man durch die Prifung mit Millon’s 
Reagens stets die Gegenwart von Eiweiss unzweideutig fest- 
stellen kénnen. 

In weiterer Folge kommen dann die Biuretreaction, die 
sog. Liebermann’ sche und die Adamkiewicz’ sche Reaction 
in Betracht. 

Den im Vorstehenden gemachten Mittheilungen fiigt sich 
passend eine Erwiderung an, zu der ich durch eine von 
Malfatti veréffentlichte Arbeit’): «Zur Frage der physio- 
logischen Albuminurie» veranlasst werde. Derselbe fiihrt in 
seiner Arbeit aus, dass der von Posner ftir Serumeiweiss 
angesehene K6rper Mucin sei und kniipft daran in einer 
Fussnote folgende Bemerkung: «Aus einer in neuester Zeit 
erschienenen Arbeit (Ztschr. f. phys. Chemie, Bd. XV) von 
Hugo Winternitz geht hervor, dass sogar dieser Kérper 
im normalen Harn fehlt. Dieses gegen alle bisherigen Er- 
fahrungen sprechende Resultat erklart sich aber aus der 
geringen Zahl der Beobachtungen und den unzureichenden 
Versuchsanordnungen, die in der Arbeit verwendet wurden. » 

Herr Malfatti hat zu seinen Versuchen Harne ver- 
wendet, welche nach seiner eigenen Angabe «die gew6hnlichen 
Kiweissreactionen nicht stark, aber deutlich ergeben hatten 
Ich habe bei meinen Untersuchungen solche Harne, wie aus- 
dricklich betont wurde, grundsiitzlich ausgeschlossen und nur 
Harne verwendet, welche keine der tiblichen Eiweissreactionen 
gaben. 

Schon daraus geht hervor, dass das den Untersuchungen 
zu Grunde Jiegende Material dort und hier ein ganz ver- 
schiedenes war, und dieser Umstand allein wtirde mich der 
Miihe entheben, auf die Kritik, welche Herr Malfatti an 
meine Arbeit und ihr Ergebniss gekntipft hat, tiberhaupt ein- 
zugehen. Da mir Herr Malfatti die Sache aber tiberaus 


') Wiener klin. Wochenschrift, No, 24, 1891. 
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leicht gemacht hat, so will ich mir die Gelegenheit nicht ent- 
cehen lassen, diesbeztiglich noch Folgendes anzuftihren: Der 
kérper, welchen Herr Malfatti beschreibt, wird durch Siéiuren 
und saure Salze gefillt; er ist, wie er des Weiteren ausfiihrt, 
in Essigsiure und verdtnnten Mineralsiuren unléslich. Der 
kérper, mit welchem ich mich in letzter Instanz beschiftigt 
habe, ist in Essigsiure léslich und wird aus dieser Lésung 
durch Ferrocyankalium gefallt. Es handelt sich also hier um 
zwei ganz verschiedene Kérper. Angenommen aber, es witirde 
sich bei dem von mir untersuchten Kérper wirklich um Mucin 
handeln, welches bei der Behandlung mit verdtinnter Essig- 


siure ganz oder zum Theil in Lésung gegangen ist’ 


), SO 
miisste die Ferrocyankaliumfillung dieses Kérpers die von mir 
als verwendbar bezeichneten Farbenreactionen der Protein- 
substanzen geben — und diese gibt sie nicht. 

Dass Mucin im Harne tiberhaupt vorkommt, habe ich 
nicht nur nicht bestritten, sondern ich habe diesbeziiglich 
sogar auf das Vorkommen eines K6rpers iim Alkoholnieder- 
schlage hingewiesen, der die Adamkiewicz’ sche Reaction 
gibt und von dem ich die Vermuthung aussprach, dass 
es ein mucinartiger Kérper sei*), Niher darauf einzugehen 
hatte ich keine Veranlassung, weil mich nur die Frage be- 
schaftigte, ob der in essigsaurer LOsung durch Ferrocyankalium 
fillbare, d.i. der von Posner als Serumeiweiss charakterisirte, 
kérper Eiweiss enthalte oder nicht. 

Endlich macht mir Herr Malfatti den Vorwurf, dass 
die Zahl meiner Versuche unzureichend sei. Er vergisst dabei 
nur, was ich ermitteln wollte, namlich ob jeder normale 
Harn Eiweiss enthalten miisse, wie Senator und Posner 
behauptet hatten. Gelang es mir festzustellen, dass auch nur 
einer der untersuchten Harne kein Eiweiss enthielt, so 


') Ich mache diese Annahme nur deshalb, weil Muein von Essig- 
sdure unter Umstiinden bei Gegenwart von Neutralsalzen gelést wird. 
Streng genommen ist indess auch diese Méglichkeit hier kaum in Betracht 
zu ziehen, weil der Alkoholniederschlag vor dein Extrahiren mit Essig- 
siure nach dem Vorgang von Posner mit Wasser gewaschen wurde, 
*) L. c., Seite 201, Zeile 2—Y. 
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genugte das, um zu beweisen, was ich beweisen wollte. Dass 
ich mich mit dem einmaligen Ergebniss nicht begntigte, brauche 
ich wohl kaum nochmals zu betonen. 

Die Bemerkung, dass meine Versuchsanordnungen mange!- 
haft sind, hat Herr Malfatti in keiner Weise begriindet und 
ich erachte mich daher einer darauf gerichteten Erwiderung 
tiberhoben. 

Mit Riicksicht auf die vorgebrachten Thatsachen halte 
ich demnach nicht nur meine Angaben aufrecht, sondern ich 
weise auch Herrn Malfatti's Kritik als unbegrtindet mit aller 
Entschiedenheit zurtick. 


Phys.-chem. Institut zu Strassburg, Februar 1892. 





































Ueber die quantitative Bestimmung geringer Mengen von Kalk. 
Von 


Dr. Martin Kriiger. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 20. Februar 1892.) 


Die im Folgenden beschriebene Methode der quantitativen 
Bestimmung von Kalk ist nicht neu; die angefihrten Versuche 
sollen nur zeigen, dass die bekannte Hempel sche Methode’), 
den Kalk durch Titration der an ihn gebundenen Oxalsiure 
mittels Permanganatlésungen zu bestimmen, auch bei geringen 
Mengen von Kalk gute und brauchbare Resultate liefert. 
Meistens handelt es sich um die Bestimmung so grosser Mengen 
von Kalk, ftir welche die Brauchbarkeit der Hempel’schen 
Methode schon erwiesen ist; doch kommen gewiss und besonders 
in der physiologischen Chemie zahlreiche Fille vor, wo man 
gendthigt ist, die Bestimmung geringer Kalkmengen auszufiihren. 

Alsdann dirfte die Kenntniss der unten angegebenen 
Versuche vielleicht von einigem Nutzen sein. Angewendet 
wurde die Methode zuerst bei der Untersuchung menschlichen 
Speichels auf seinen Kalkgehalt, welche Dr. Lepkowski’*) mit 
meiner Untersttitzung ausftihrte. 

Die titrimetrische Methode der Kalkbestimmung hat, wie 
die meisten Titrirmethoden, vor der gewichtsanalytischen den 
Vorzug leichterer und schnellerer Ausfiihrbarkeit, namentlich 
bei Reihenuntersuchungen, und gibt selbst in den Hiéinden 
eines ungetibten Chemikers gute Resultate. 


Zu den Versuchen wurden die folgenden Lésungen an- 
cewendet : 

1. Eine Lésung von Calciumchlorid (entsprech. 0,995 mer. 
CaCO, in einem cbem.). 


1) Fresenius, Quantitative Analyse, I, S. 238. 
*) Eine kurze Mittheilung der Untersuchung erscheint in dieser 
Zeitschrift. 
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2, '/, -N.-Oxalsiiure (1,26 gr. wasserhaltige Oxalsiure in 
einem Liter). 

3. Kaliumpermaganatlésung. 

Icbem. CaCl,-Lésung = 1 cbem.Oxalsaure = 1,06cbem. 
Chamialeonlésung ; 
1 cbem. Chamileonlésung = 0,945 mgr. Ca CO,,. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeftihrt : 

Bestimmte Mengen (1—3 cbem.) der Calciumchloridlésung 
wurden auf etwa 20 chem. verdtinnt, mit Ammoniak, dann 
mit Essigsiiure bis zur sauren Reaction versetzt und auf dem 
Wasserbade erwirmt. Alsdann wurden wenige Tropfen einer 
in der Kiilte gesattigten L6sung von Ammonoxalat hinzugesetzt, 
die Fliissigkeit noch 10 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt 
und 24 Stunden stehen gelassen. Die Fallung des Kalkes muss 
in der Wirme vorgenommen werden; anderenfalls zeigt der 
oxalsaure Kalk selbst nach mehrmaligem Filtriren der Flissig- 
keit die Eigenschaft, durch das Filter zu gehen. Der krystal- 
linische Niederschlag von Calciumoxalat wurde nach der an- 
vevebenen Zeit auf ein kleines Filter gebracht und mit heissem 
Wasser vollstiindig ausgewaschen. War die Fallung in der 
angegebenen Weise ausgefthrt, so waren Filtrat und Wasch- 
wasser vollkommen klar. Zum Sammeln der Niederschliige 
bediente ich mich der Filter von Schleicher und Schill 
No. 589, Durchmesser 5*/, cm., mit einem Aschengehalte von 
0,04 mgr. Darauf wurde der Niederschlag auf dem Filter 
mit heisser verd. Schwefelsiure (5 cbem. conc. ausgekochte 
Schwefelsiiure auf 100 cbem. Wasser) in Lésung gebracht und 
das Filter 5—6mal mit wenig von derselben Flissigkeit aus- 
vewaschen, so dass das Filtrat im Ganzen 25—30 cbem. betrug. 
Diese Fltissigkeit wurde direct mit Chamileon titrirt, bis eben 
eine réthliche Fiirbung entstand. Wenn die ersten Tropfen 
der Permanganatlésung entfarbt sind, tritt die Reduction der 
iibrigen selbst durch so stark verd. Oxalséiurelésungen, wie 
sie hier vorhanden waren, so schnell ein, dass man keinen 
Augenblick im Zweifel ist, wann das Ende der Titration 
erreicht ist. Man sieht die wenig intensive Farbung der 
Fliissigkeit am besten, wenn man das die Lésung enthaltende 









—~ 











Becherglas auf ein Blatt weissen Papiers stellt und die Fliissig- 
keit von oben betrachtet. 

Angewendet wurden Biretten, welche in */,, cbem. getheilt 
waren. Es gelingt bei einiger Uebung leicht, noch Theile von 
'/,, cbem. ziemlich genau abzuschitzen. ‘/,,, cbem. K MnO, 
mehr oder weniger verbraucht, macht schon bei 1 cbem. CaCl,- 
Lisung einen Fehler von 1°/, CaCO, aus. Da bei den einzelnen 
Titrationen der Ueberschuss an Chamiileon tiber die zur Er- 
zeugung der rothen Farbe eben néthige Menge natirlich ver- 
schieden ist, so kommt es vor Allem darauf an, diesen Ueber- 
schuss méglichst constant zu machen. Dies geschah in der 
Weise, dass nach Hinzuftigung von Chamileon bis zur ersten 
Rothfiirbung abwechselnd je 1 cbem. */,,-N.-Oxalsiiure und 
dann wiederum Chamaleon bis zur Rothfiirbung hinzugesetzt 
wurde. Gesciah ein solcher Zusatz von 1 cbem. Oxalsiure 
dreimal, so ergeben sich nach Abrechnung der fiir die hinzu- 
cefligte Oxalsiure berechneten Menge Chamiileon (1 cbem. 
Oxalsaure = 1,06 chem. Chamiileon) ftir die zu bestimmende 
Oxalsiiure vier Werthe (der urspriinglich erhaltene Werth 
mit einbegriffen), welche nur um wenige Hundertstel cbem. 
differiren und deren Mittel in der folgenden Tabelle an- 
vegeben sind. 

Ein Beispiel mége das Gesagte erliutern: 

Bei Titrirung der unbekannten Menge Oxalsiure in der 
schwefeisauren Lésung waren verbraucht 2,08 cbem. Chamiileon. 

Nach Zusatz von 1 chem, */,,-N.-Oxals. 3,12 Chamiileon, 
nach weiterem Zusatz von 1 chem. Oxals. 4,19 > 

» » » » | > » 5,24 > 

Die fiir die gesuchte Menge Oxalsiure verbrauchten cbcm. 
Chamialeon sind demnach: 

1) 2,08; 2) 3,12 — 1,06 = 2,06; 3) 4,19 — 2 - 1,06 = 2,07; 
+) 5.24 — 3-1,06 = 2,06; im Mittel = 2,07 cbem. 


Um sicher zu sein, dass alle Oxalsiiture aus dem Filter 
entfernt war, wurde dasselbe noch einmal mit der verd. Schwefel- 
siure ausgewaschen und das Filtrat nach Zusatz von 1 cbem. 
'|,.°>N.-Oxalsiiure mit Chamiileon titrirt. Die verbrauchte Menge 
Zeitschrift fair physiologische Chemie. XVI. 30 
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Kaliumpermanganat wurde in der oben angegebenen Weise 
controllirt. Es ergab sich jedoch, dass in den meisten Fallen 
die Oxalsiiure schon beim ersten Auswaschen mit Schwefelsidure 
vollkommen entfernt war. Differenzen bis 0,03 cbem. K MnO, 
zwischen den gefundenen und den fiir die zugesetzten cbcm., 
Oxalsiure berechneten Werthen wurden nicht berticksichtigt. 

Der Zusatz von Oxalsiure zu dem 2. Waschwasser ist 
erforderlich. Bekanntlich werden die ersten Tropfen der 
Chamialeonlésung selbst bei Gegenwart von Oxalsaure nur 
langsam reducirt; andererseits wird eine mit Schwefelsdure 
angesduerte und erwarmte Chamileonlésung fiir sich nach 
einiger Zeit farblos. Man wusste also nicht, falls der Zusatz 
von Oxalsiiure vermieden wird, ob eine Entfarbung von Kalium- 
permanganat in dem 2. Waschwasser auf die Anwesenheit 
geringer Mengen von Oxalsaure oder auf Selbstzersetzung 
zurtickzufthren ist. 


Die Resultate der angestellten Versuche sind in der 
foleenden Tabelle zusammengestellt: 





Angewandte Mengen Gefundene Mengen Differenzen: 


KMn 0, - CaCO, 





CaCl CaCO; abs, | in % 
3 ebem. 2,91 cbem.| 2,75 mgr. || — 0,235 mgr., — 7,87°!, 


2,985 mgr. 











» » 299 » 283 » ||—0,155 » | - 9,19 » 
> > 2,96 » |280 » —0,185 » | —6,19 » 
» » 2,99 x 2,83 » —0Q,155 » — 5,19 » 
neal . 317 » | 300 » |+0015 » | +050> 
» » 310 » | 293 » —0,055 » — 1,84 » 
» » 3,14 » 2,97 » -0,015 » — 0,50 » 
2ebem, 1,99 mgr. 2,11 cbem.: 1,99 mgr, 0,00 mgr.) =0,00°, 
> » 1.96 >» | 1,85 » 0,14 » — 7,04 » 
» 2,06 » 1,95 » 0,04 » — 2,01 
» 209 » 198 » 4—O0Ol » — 0,50 » 
| > 197 » 1186 » |—018 » | —6,53> 
210 » 198 » |—0O01 » -— 0,50 » 
tebem. | 0,995 mgr, 1,96cbem.) 1,00 mgr. | + 0,005 mgr. + 0,5 °), 
> » 1.04 > 0.98 » 0,015 1.51 
. » 105 » 0.99 » = 0.005 » —Q5 » 
» > 1,01 » 0,954 » 0,041 » 4,12 » 
» » 105 » 0,99 » 0,005 » -0.5 » 
» 110 » 104 » | +0,045 » + 4,52 » 


Der héchste abs. Verlust betrug bei 3 cbem. CaCl,-Lésung 
0,235 mgr. CaCO,, bei 2 chem. 0,14 mgr. und bei 1 cbem. 
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0,045 mgr. Der héchste procentische Verlust war 7,87°/,, der 


mittlere 2,34°/,. In Anbetracht der kleinen Kalkmengen, um 
welche es sich hier handelt, ist ein solcher Verlust 2,34°/, 
sicherlich nicht gross. 

Auf Grund dieser Versuche kann man wohl behaupten, 
dass die titrimetrische Bestimmung geringer Mengen von Kalk 
in Bezug auf Genauigkeit von der gewichtsanalytischen kaum 
erreicht werden diirfte, geschweige denn tbertroffen wird. 
Ausserdem gewahrt die titrimetrische Methode bei Ausfthrung 
von Aschenanalysen den Vorzug, dass in Essigsaure unldésliche 
Verbindungen, wie Kieselsiiure, Eisenphosphat ete., vor der 
Ausfillung des Kalkes durch Oxalsiure nicht entfernt werden 
brauchen; man erspart auf diese Weise das Filtriren und 
Kinengen der filtrirten Fltissigkeiten. 

Bei Ausfitihrung von Kalkbestimmungen in Aschen hat 
man daher nur die Asche in verd. Salzsaure zu lésen und 
nach Versetzen mit Ammonacetat den Kalk in der Wairme 
durch Ammonacetat zu fallen. Die geringen Mengen von 
Kohle, welche wohl nach jeder Veraschung noch zurtickbleiben 
und mit dem oxalsauren Kalke sich auf dem Filter befinden, 
haben keinen Einfluss auf die Bestimmung der Oxalsiure. 
Die folgenden zu diesem Zwecke angestellten Versuche be- 
Wweisen dies: 

Es wurden gemessene Mengen CaCl,-Lésung mit 0,2 
bis O05 gr. Weinstein unter Zusatz von etwas Ammoniak zur 
Trockne verdunstet und gegltiht, so dass noch betriichtliche 
Mengen von Kohle zurtickblieben. Nach dem Auflésen der 
Asche in verd. Essigsiure wurde der Kalk in der oben ange- 
vebenen Weise gefallt und die Oxalsiiure mit Chamaleon titrirt. 





Angewandte Mengen Gefundene Mengen Differenzen: 





CaCl,-L6s, CaCO, K MnO, Ca COs abs. in % 

>cbem, 2985 mer, 3,15 ¢cbem. 2,98 mer. 0,005 mgr. 0,17, 

2 chem. | 1,99 mgr. |2,16 » 204 » + 0,05 » +251 » 
> » Q11 » 1,99 » +0,00 » | +0,00 » 
» 203 =o» 192 » | —-0,07 » | - 3,52 » 


1 chem. | 0,995 mger.1,08  » 1.02 » + 0,025 » | +251 » 
> > \1,07 » 1,01 » + 0,015 » | + 1,54 » 
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Diese Versuche ergeben ein noch besseres Resultat, wie 
die obigen; im Mittel von 6 Analysen wurde das geringe Plus 
von 0,48 °/, CaCO, erhalten, ein Ergebniss, welches unzweifel- 
haft daftir spricht, dass beim Digeriren des durch Kohle ver- 
unreinigten oxalsauren Kalkes mit heisser verd. Schwefelsiiure 
ausser der Oxalsiiure keine weiteren reducirenden Substanzen 
aufgenommen werden. 

Doch wiire es immerhin méglich, dass in den Gefiissen, 
in welchen die Fallung des oxalsauren Kalkes vorgenommen 
und in welche die schwefelsaure L6sung desselben wieder 
hineinfiltrirt wurde, etwas Kohle zurtickgeblieben wire. Bei 
den geringen Mengen von Kalk oder Oxalsiure, um deren 
Bestimmung es sich hier handelt, mtissten schon Spuren von 
Kohle, falls dieselbe beim Digeriren mit verd. Schwefelsiiure 
und Chamiileon in der Warme reducirend wirkte, den Ver- 
brauch der Permanganatlésung erheblich beeinflussen. Doch 
liisst sich leicht zeigen, dass die Kohle unter diesen Ver- 
hiltnissen noch nicht oxydirt wird. Die nach dem Losen 
des oxalsauren Kalkes auf dem Filter gebliebene Kolle wurde 
mit verd. Schwefelsiure in ein Becherglas gesptilt und nach 
Zusatz von Oxalsiureldsung mit Chamiéleon in der Warme 
titrirt. In allen Fallen wurde nur die fiir die zugeftigte Menge 
Oxalsiiure berechnete Menge Permanganat verbraucht. Sollte 
dennoch unter den angegebenen Bedingungen schon eine 
Oxydation der Kohle stattfinden, so kann dieselbe nur so 
langsam und erst nach so langer Zeit merklich erfolgen, dass 
dadurch die Titration der Oxalsiiure nicht beeinflusst wird. 
Es war auch bei diesen Versuchen kein Zweifel méglich, wann 
das Ende der Titration erreicht war. 

Will man dennoch ftir die titrimetrische Bestimmung 
des Kalkes die Asche vollkommen kohlefrei haben, so besitzt 
man ja ftir diesen Zweck in dem Ammonnitrat und der cone. 
Schwefelsiiure vorziigliche Mittel. Einzelne Veraschungen mil 
cone. Schwefelsiiure wurden besonders aus dem Grunde aus- 
gefiihrt, um zu zeigen, wie leicht der schwefelsaure Kalk durch 
Sei Anwesenheit desselben 
sind keine besonderen Vorsichtsmassregeln zu beobachten. 


Ammonoxalat umgesetzt wird. I 
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Der nach dem Glthen des mit Weinstein versetzten 


Calciumchlorids gebliebene kohlige Rtickstand wurde in verd. 





Schwefelsiure gelést, die Lésung auf dem Wasserbade ein- 
cedampft und der Ueberschuss an Schwefelsiure durch ge- 
lindes Gliihen vertrieben, Der Riickstand wurde mit heisser 
verd. Essigsiure in ein Becherglas gesptilt und der Kalk in 
der angegebenen Weise bestimmt. 








Angewandte Mengen Gefundene Mengen Differenzen: 

CaCl.-Los. CaCO; K MnO, CaCO, abs. in "o 

3 chem. 2,985 mer. 3,17 ebem. 3,06 mer. |) + 001s mer. +05 °), 
» 3,20 » 3,02 + 0,035 + 1,17 


Als 10 cbem. der CaCl,-Lésung in derselben Weise 
hehandelt wurden, léste sich der schwefelsaure Kalk in der 
heissen verd. Essigsiure nicht vollstindig. Ohne die Lésung 
abzuwarten, wurde sofort Ammonoxalat hinzugesetzt und die 
liissigkeit, wie oben, noch 10 Minuten auf dem Wasserbade 
erwarmt. Auch jetzt war der schwefelsaure Kalk vollstindig 
in oxalsauren Kalk verwandelt. Verbraucht wurden 10,4 cbem. 


Chamaleon = 9,83 mgr. CaCO, anstatt 9,95 mgr. CaCQ,. 
Differenz abs. ist 0,12 megr., Differenz in °/, — 1,21°/,. 


Als weiterer Beweis fiir die Leichtigkeit der Umsetzung 
des schwefelsauren Kalkes zu Calciumoxalat mégen die folgen- 
den in grésserem Massstabe ausgeftihrten Versuche angesehen 
werden: 

2 er, CaSO, wurden mit 10 gr. Ammonoxalat in 150 cbem. 
Wasser 1 Stunde auf dem Wasserbade digerirt, dann filtrirt 
und der Filterrtickstand mehrmals mit kaltem Wasser ge- 
waschen. Der getrocknete und gegliihte Niederschlag léste 
sich leicht in verd. Salzsiiure, die Lésung gab noch deutliche, 
doch nicht starke Reaction auf Schwefelsiiure. 

3ei einem 2. Versuche wurden 20 er. Ammonoxalat mit 
200 chem. Wasser und 25 chem. verd. Essigsiiure auf dem 
Wasserbade erwiirmt und in die heisse Lésung allmiilig etwa 
9 gr. fein gepulvertes Calciumsulfat hineingesiebt. Nach ‘/,sttin- 
digem Digeriren auf dem Wasserbade wurde abfiltrirt und 
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weiter, wie oben angegeben, verfahren. Es konnten diesmal 
nur Spuren von Schwefelsiure nachgewiesen werden. 

Es lag der Gedanke nahe, die durch Titration der an 
Kalk gebundenen Oxalsaure in der von Kraut‘) angegebenen 
Weise zu controlliren, indem man bei der Fallung des Kalkes 
eine gemessene Menge Oxalsiiure anwandte und den Ueber- 
schuss desselben titrimetrisch bestimmte. 

Die in dieser Richtung angestellten Versuche ftihrten nicht 
zu einem befriedigenden Resultate. Es wurde fast ausnahmslos 
mehr Chamaleonlésung verbraucht, als ftir den zur Fallung des 
Kalkes nicht verbrauchten Theil der Oxalsiure berechnet war. 
Kin Grund hierftihr ist jedenfalls darin zu suchen, dass die 
Menge der Fliissigkeit, in welcher dieser Theil der Oxalsiure 
bestimmt werden sollte, ftir die Verwendung von ‘/,.-N.- 
Chamiileon zu gross ist. Doch stand die mehr verbrauchte 
Menge der Chamialeonlésung durchaus nicht im Verhiltniss zur 
I'liissigkeitsmenge, so dass ich eine sichere Erklarung fiir diese 
Erscheinung nicht anzugeben vermag, da ja auch die ange- 
wandten Reagentien Salzsiure und Essigsiiure in so geringer 
Menge keinen schiidlichen Einfluss auf die Titration mit Per- 
manganat haben. 

Zu den obigen Versuchen war eine ‘/,,-N.-Chamiileon- 
ldsung gebraucht worden. Durch noch gréssere Verdtinnung 
miisste theoretisch eine gréssere Genauigkeit der Resultate 
erzielt werden kénnen. Doch zeigt sich schon bei der Fest- 
stellung des Titers von etwa ‘/,,,-N.-Chamileon gegen '/,,-N.- 
Oxalsiiure, dass die Endreaction nicht scharf und nur schwer 
zu erkennen ist. Ich ziehe daher die ‘/,,-N.-Chamiileon- 
ldsung vor. 


1) Ghem. Centralbl., 1856, S. 316. 




































Ueber die Bildung von Milchsdure und Glycose im Organismus bei 


Sauerstoffmangel. 
Dritte Mittheiluneg. 
Von 


T. Araki. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 
Der Redaction zugegangen am 29, Februar 1892.) 


I. Ueber die Einwirkung kiinstlicher Abkiihlung. 

Es ist wohlbekannt, dass ktinstliche Abktihlung warm- 
bliitiger Thiere durch Schnee- oder Eisbiider eine Reihe 
charakteristischer Erscheinungen zur Folge hat. Die Athem- 
ziige Werden seltener und oberflichlich, die Athmung wird 
daher bald unzureichend. Der Blutdruck in Arterien sinkt 
allmilig bis auf 0, wahrend das Herz sich langsam und seltener, 
aber doch energisch contrahirt. 

Cl. Bernard’) gibt an, dass die Muskeln abgektihlter 
Thiere sich auffallend lange reizbar erhalten, sowohl fiir directe 
Reize, als fiir die Reizung von den Nerven aus, wie die der 
durch Sauerstoffmangel getédteten Thiere. 

Horvath’) beobachtete, dass Thiere gewohnlich unter 
der Erscheinung des Tetanus sterben, wenn ihre Korper- 
lemperatur durch Eintauchen ihres K6rpers in Wasser von 
0° auf 19° C. herabgesetzt wird, dass sie dagegen eine 
bedeutend stirkere Abktihlung aushalten kénnen, wenn wih- 
rend der Abktihlung bei ihnen kiinstliche Respiration unter- 
halten wird. 


') Lecons de physiol. expérim., cours du semestr. d’hiver, 1855, p. 183. 
*) Arch. f. d. gesammt. Physiol., Bd. 12, 8. 278. 
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Nach den oben angeftihrten Beobachtungsresultatey 
diirfen wir kaum zweifeln, dass hier auch Sauerstoffmange! 
sich einstellt und in Folge dessen abnorme Bestandtheile, wie 
Eiweiss, Zucker und Milchsiure im Harne ausgeschieden werden, 
In der That gelang es schon Boehm’), bei der Katze ohne 
alle weilere Eingriffe, nur durch hiufig wiederholte Eisbiider 
Glycosurie zu erzeugen. Er machte aber diese Beobachtung 
bei einem Versuche, welchen er mit der Absicht ausgeftihrt 
hatte, die Frage zu entscheiden, ob die nach dem Aufbinden 
des Thieres immer auftretende Erniedrigung der Kéorper- 
temperatur an der Entstehung des von ihm = entdeckten 
Fesselungsdiabetes betheiligt sei, und es war nicht seine Auf- 
vabe, das Wesen der durch die Abktihlung bedingten Glycosurie 
weiter zu untersuchen, 

Es scheint mir daher von Werth zu sein, die Einwirkung 
der ktinstlichen Abkthlung auf verschiedene Thierarten genauer 
zu studiren und tiber die Ursache dieser Glycosurie niihere 
Aufschltisse zu gewinnen, Ich habe zu diesem Zwecke einige 
Versuche an Kaninchen und Hunden angestellt, welche in 
Ktirze hier mitgetheilt werden sollen. 


I Versuche an Kaninchen. 

Die vorher gut genihrten Kaninchen wurden mit Schnee 
bedeckt und die Temperatur von Zeit zu Zeit in ano gemessen. 
Sobald die Temperatur unter 26° C. gesunken war, wurde 
das Thier aus dem Schnee herausgenommen und in einen 
mit Heu gefiillten Kasten gebracht. 

Der Urin wurde direct aus der Blase ausgepresst uni 
dann nach der frtther beschriebenen Methode auf Eiweiss, 
Zucker und Milchsiure untersucht. 

1. Versuch. 14. Januar 1892. Ein kraftiges Kaninchen 
wurde um 9 Uhr Vorm. in Schnee eingebettet und damii 
iiberdeckt, so dass nur der Kopf herausragte. Da die Tem- 
peratur 11 Uhr 20 Min. Vorm. schon auf 26° C. gesunken war, 
so wurde das Thier aus dem Schnee befreit und auf den Tisv! 
gelegt. 4 Uhr Nachm. war die Temperatur auf 25° C. gesunken. 





') Arch. fiir experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. VII, 8. 302--401- 























Das Thier wurde 4 Uhr, 25 Min. in den mit Heu gefiillten Kasten 
vebracht und dieser in ein miissig geheiztes Zimmer gestellt. 





Urinmenge. Reaction. Eiweiss. Zucker. Zinklactat 





»-0 


40 chem. sauer viel Zo lo O.6S6 er. 


Am anderen Morgen befand sich das Thier ganz wohl. 
Keine Spur von Zucker liess sich im Urin nachweisen. 


2. Versuch. 16, Januar 1892. 9 Uhr Vorm. wurde ein 
crosses Kaninchen bis zum Hals mit Schnee bedeckt. Um 
11 Uhr Vorm. war die Kérpertemperatur 26° C. in ano. Das 
Thier wurde gleich in warme Tiicher eingewickelt und in ein 
vorher geheiztes Zimmer gebracht. 4 Uhr Nachm. war das 
Thier todt. Aus der Blase wurde sehr wenig Urin gewonnen, 
welcher vollkommen frei von Zucker war. 


3. Versuch. 17. Januar 1892. Von 9 Uhr 35 Min. Vorm. 
bis um 11 Uhr 20 Min. wurde das Kaninchen mit Schnee ab- 
vekiihlt, so dass schliesslich die Temperatur in ano auf 24° C, 
cesunken war. 3 Uhr Nachm. war das Thier zu Grunde 
cegangen, trotzdem es sorgfaltig in warme Tiicher eingewickelt 
und in ein geheiztes Zimmer gebracht worden war. Kein 
Harn in der Blase. 


A. Versuch. 18. Januar 1892. Ein kleines Kaninchen 
wurde 9 Uhr Vorm. mit Schnee bedeckt und so weit abgekitihlt, 
dass die Temperatur in ano auf 28° C. gesunken war. 10 Uhr 
4) Min. wurde das Thier aus dem Schnee herausgenommen 
und zwei Stunden lang in nicht geheiztem Zimmer gehalten ; 
erst 1 Uhr Nachm. in Heu eingewickelt und in die geheizte 
Stube gebracht. Um 6 Uhr wurde Urin aus der Blase aus- 
vedriickt, der alkalische Kupferlésung stark reducirte. Um 
(, Uhr 30 Min. war die Temperatur in ano 26° C. 





Milchsaures 





Urinmenge. Reaction. Eiweiss. Zucker. ? 
Zink. 
3») chem. alkalisch viel 0,85" , 0,52 gr. 
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Am folgenden Tage war das Thier todt. Der aus der 
Blase gewonnene Harn zeigte sch6ne Trommer’ sche Reaction. 
Leider ist es mir wegen geringer Quantitit nicht gelungen. 
Zucker und Milchsiure quantitativ zu bestimmen. 


























5. Versuch. 23. Januar 1892. Zwei Kaninchen wurden 
zum Versuche verwendet. 


A. Kaninchen wurde von 9 Ubr 20 Min. bis um 11 Uhr 
30 Min. der Abktihlung ausgesetzt. Die Kérpertemperatur war 
schliesslich in ano 27° C. Um 1 Uhr Nachm. wurde es mit 
Heu eingehtllt und in ein geheiztes Zimmer gebracht. 





Milchsaures 





Urinmenge, feaction. Eiweiss. Zucker. ny 
Zink. 
D0 chem. alkalisch viel 1b", 0,645 gr. 


B. Kaninchen wurde ganz gleich behandelt, wie A. 
Nach der Abktihlung war die Kérpertemperatur in ano 26° C. 





Milchsaures 


Urinmenge. Reaction, Eiweiss. Zucker. ? 
Zink. 





30 chem. alkalisch viel 0,75", | 0,63 gr. 


Zur bequemeren Uebersicht stelle ich die geschilderten 
an Kaninchen erhaltenen Resultate in folgender Tabelle zu- 


Sammen : 








Datum. Urinmenge. Reaction. Eiweiss. Zucker, a 
14.1. 92 £0 cbem. sauer viel a2 0.686 er. 
16. 1.92 _ ee os 
17.1, 92 - _ wal ve om 
18, 1. 92 39 cbem. | alkalisch viel 0,85"), 0,52 gr. 
9% 1.99 A HO » » 15 » 0.645 
ion ae Bi 30 » > 0.75 » 0.63 


Der Zuckergehalt wurde immer mit dem Polarisations- 
apparate bestimmt. 
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Die gewonnenen Zinksalze wurden vereinigt mit abso- 

lutem Alkohol gereinigt und theils zur Zinkbestimmung, theils 

gur Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung verwendet. 
0.248 gr. Substanz bei 115° C. getrocknet, ergaben 0,099 gr. ZnS 

Berechnet: Gefunden: 

96,74"), 96,72°|, Zn. 


0,258 gr. Substanz bei 115° C. getrockuet, ergaben 0,284 gr. CO, und 
0,091 gr. H, 0. 


Berechnet: Gefunden: 
C 29,63 °|, 30,00"), 
H 4,11 3,91 
Zu 26,74 » 96,72 » 


(C,H, O,), Zn. 


Die Ergebnisse dieser 5 Versuche machen es unzweifel- 
haft, dass eine Abkthlung bei Kaninchen stets Sauerstoff- 
mangel verursacht und die Ausscheidung von Eiweiss, Zucker 
und Milchsiure im Harne zur Folge hat. Zur Bekriftigung 
dieser Behauptung dient auch die folgende Reihe von Ver- 
suchen. 


ll. Versuche an Hunden. 


6. Versuch. 15. Januar 1892. Ein kleiner Hund wurde 
um 9 Uhr Vorm. in Schnee vollkommen eingehillt und _ hier- 
durch so weit abgekiihlt, dass die Temperatur in ano auf 
28° C. gesunken war. 12 Uhr 20 Min. wurde er aus dem 
Schnee herausgenommen und 2 Stunden lang in ein nicht 
veheiztes Zimmer gelegt. 2 Uhr 30 Min. war die Temperatur 
in ano 23° C, Gleich nach der Abmessung der Temperatur 
erfolgte der Tod. 





Milchsaures 





Urinmenge. Reaction Eiweiss. Zucker. ‘ 
Zink. 
60 chem. sauer viel 3.5*, 0,24 gr. 


% 


7. Versuch. 28. Januar 1892. Ein kleiner Hund wurde 
9 Uhr 30 Min. Vorm. in Eiswasser eingetaucht. Als die Tem- 
peratur in ano auf 26° C. gesunken war, wurde er 10 Uhr 
20 Min. aus dem Wasser herausgenommen, in warme Tticher 

































































eingewickelt und in ein miissig geheiztes Zimmer gelegt. Abends 





6 Uhr lieferte er 67 chem. Harn. 





Milchsaures 


Urinmenge. teaction. Eiweiss, Zucker. ahs 
Zink. 





| } 
67 chem. | sauer | viel a * | 0,512 er. 


Am folgenden Tage befand sich das Thier ganz woll 
und im Urin liess sich gar kein Zucker mehr nachweisen. 


Die Ergebnisse dieser zwei Versuche sind folgende: 





Milchsaures 





Datum. Urinmenge. Reaction. Eiweiss. Zucker. a 
Zink. 
15. 1, 92 60 chem. sauer viel 15°). 0,24 er. 
I8.1.92 | 67 ; . 1,0 » O,ol2 


Der Zuckergehalt wurde auch mit dem Polarisations- 
apparate bestimmt. 

Ks ist Glycosurie noch als Folge mancher anderer Ein- 
Wirkungen angegeben, aber es hat die Entstehung derselben 
bisher keine befriedigende Erklarung gefunden. 

Schiff") zeigte, dass die Unterbindung der Hauptgefiisse 
der Extremititen bei der Katze Zuckerausscheidung im Urin 
hervorrief. Boehm’) fand, dass fast bei allen Thieren der 
Harn nach der Wiederbelebung reichlich zuckerhaltig war; 
er beobachtete*) auch, dass Katzen nach Durchschneidung 
beider Ischiadici Glycose im Harn ausschieden. 

Wie die letztere Glycosurie zu Stande kommt, ist noch 
nicht gentigend aufgeklart. Es wird sich mir wahrscheinlich bald 
Gelegenheit ergeben, diesen Gegenstand weiter zu verfolgen. 


II. Wirkung des Veratrins. 
Zu den Versuchen werden nur Frésche verwendet. 
1. Versuch. 12. December 1891. 27 Fréschen wurden 
10 Uhr Vorm. jedem circa ‘/,, mgr. Veratrin in alkoholischer 
Lésung subcutan injicirt. 30 Minuten nach der Injection 





') Journ. de l’anatom. et de physiol., 1866. 
*) Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. VIII, S. 99. 
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erschienen die Bewegungen der Thiere sehr ungeschickt und 
ungeordnet; der Behalter war mit Schaum gefillt. Eine Stunde 
nachher waren die Thiere vollkommen gelihmt. Abends 
6§ Uhr wurden 18 chem. Harn aus der Blase ausgedriickt. 
Am folgenden Tage waren sie nech betiubt, gaben 19 cbem. 
Harn. Die beiden Portionen des Harns wurden vereinigt 
und zur Darstellung der Milchsiure verwendet. 





Milchsaures 


Urinmenge. Reaction. Zucker. Zink. 








7 cbem, neutral vorhanden 0.062 er. 













2, Versuch. 23. December 1891. 26 Frésche wurden 
um 9 Uhr 30 Min. Vorm. mit derselben Dosis von Veratrin, 
wie im 1. Versuche, vergiftet. Von Abends bis zum andern 


Morgen lieferten sie 29 chem. Urin. 










Milchsaures 


Urinmenge. Reaction. Zucker. 
Zink. 
















29 chem. alkalisch vorhanden 0,071 gr. 





3. Versuch. 10.Januar 1892. 17 Frésche wurden gleich 
behandelt, wie im 1. und 2. Versuche. Sie gaben von Abends 
bis zum nichsten Tage 20 chem. Urin. 










Milchsaures 


Urinmenge. Reaction. Zucker. - 
. ; Zink. 












20 ebem. alkalisch vorhanden 0.026 gr. 















Milchsaures 


Datum. Urinmenge. Reaction. Zucker. Zink 
fink. 








14. XII. 37 cbem. neutral vorhanden 0,062 gr, 
23. XII. 29 5 alkalisch 0.071 


10. 1. 2D > > 0.026 









Der Zucker wurde immer durch Trommer’s Probe 
und Prifung mit Phenylhydrazin nachgewiesen. 

Die Ursache der Wirkung des Veratrins auf die Aus- 
scheidung von Zucker und Milchséure werde ich in meiner 
nachsten Mittheilung iiber die Einwirkung anderer Gifte naher 
zu besprechen Gelegenheit haben. 































Ueber das Verhalten der Milch und ihrer wichtigsten Bestand- 
theile bei der Faulniss. 


Von 


Hugo Winternitz. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut in Strassburg.) 
(Der Redaction zugegangen am 1. Marz 1892.) 


Die Bedeutung der Milch als Nahrungsmittel ist hin- 
reichend gewitirdigt und es wiire mussig, dartiber Worte zu 
verlieren. Die Zusammensetzung der Milch, die Verhaltnisse 
ihrer Resorbirbarkeit und, im Zusammenhang damit, ihre Aus- 
nutzung im Darmkanal sind erschépfend untersucht worden. 

Weniger gewlirdigt ist eine Eigenschaft der Milch, welche 
rerade fiir ihre Verwendung in diitetischer Hinsicht von nicht 
zu unterschitzender Bedeutung ist, nimlich ihre faulniss- 
hemmende Wirkung, wie ich diese Eigenschaft vorweg be- 
zeichnen will. 

Es ist eine Erfahrung des tiglichen Lebens, dass die 
Milch an sich wenig oder gar keine Neigung zur Fiéulniss 
zeizt und dass sie auch Substanzen, welche im Uebrigen cer 
Faiulniss ausserordenttich leicht anheimfallen, wie z. B. Fleisch, 
bis zu einem gewissen Grade vor Fiiulniss schiitzt. Es _ ist 
dies eine Erfahrung, von der gelegentlich in der Haushaltung 
Gebrauch gemacht wird. 

Man kénnte auf den ersten Blick geneigt sein, diese 
Einwirkung der Milch den Siuren zuzuschreiben, welche bei 
den fermentativen Spaltungsprocessen in der Milch so reich 
lich in Freiheit gesetzt werden. Allein die Untersuchungen 
von Hirschler’) tiber die Beeinflussung der Fiulnissvorgiinge 


') Diese Zeitschr., Bd. X, «Ueber den Einfluss der Kohlehydrate etc. 
auf die Eiweissfiulniss 
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durch Kohlehydrate, bei welchen die Verhiltnisse &hnlich 
liegen, haben gezeigt, dass diese fiiulnisshemmende Wirkung 
der Kohlehydrate auch dann erhalten bleibt, wenn die Siure- 
wirkung in geeigneter Weise ausgeschlossen wird. 

Zweck der im Nachstehenden mitzutheilenden Unter- 
suchungen war, festzustellen, in welcher Weise und in welchem 
Umfange die Milch ihren Einfluss auf Fiulnissvorgiinge geltend 
macht. Den Ausgangspunkt und die Grundlage fiir diese 
Untersuchungen bildeten Versuche, welche ausserhalb des 
Organismus angestellt wurden; des Weiteren wurde dann 
durch das Thierexperiment festzustellen gesucht, ob und in- 
wieweit die ausserhalb des Organismus stattfindenden Vor- 
singe auch auf die Verhiltnisse im Oreganismus, beziehungs- 
weise Im Darmkanal tibertragen werden kénnen. 


I. Versuche tiber den Einfluss der Milch auf Faulnissvorginge 
ausserhalb des Organismus. 


Der Weg, welcher eingeschlagen werden musste, um 
den Einfluss der Milch auf Faulnissvorgiinge, namentlich auf 
die durch Eiweiss bedingte Fiaulniss, kennen zu lernen, ist 
durch die Untersuchungen zahlreicher Forscher genau vor- 
cezeichnet. Bei der Fiulniss des Eiweisses entstehen, so weil 
bisher bekannt ist, anfiinglich dieselben Producte, welche auch 
bei der Pankreasverdauung unter Ausschluss der Fiiulniss 
entstehen, namlich Albumosen, ferner Leucin, Tyrosin und 
Ammoniak. Die Zersetzung geht aber bei der Fiiulniss als- 
bald rasch weiter und liefert namentlich Oxysiiuren, Phenol, 
Indol und Skatol, ferner fltichtige Fettsiiuren und eine Reihe 
von Gasen, die sich bei Gegenwart von Wasserstoff in statu 
nascendi bilden. Nach Nenecki ist fiir die Fiulnissvorgiinge 
namentlich charakteristisch die Entstehung von Indol. Sal- 
kowski'), der tiber die Bildung von Indol unter den ver- 
<chiedensten Bedingungen eingehende Untersuchungen an- 
vestellt hat, kommt zu dem Schlusse, dass in Fltissigkeiten, 








1) E. Salkowski, «Zur Kenntniss der Eiweissfiulniss », diese Zeit- 


schrift, Bd. VIII, S. 417. 

























































































































































welche nach 24 Stunden (unter Bedingungen, welche die 
Faulniss begtinstigen) kein nachweisbares Indol enthalten, eine 
wesentliche bacteritische Eiweisszersetzung nicht stattfindet. 
Diese Producte sind es also namentlich, welche bei den 
betreffenden Untersuchungen berticksichtigt werden mussten. 
Ausserdem hat mich noch der Nachweis eines seiner Natur 
nach wenig gekannten K6rpers beschiftigt, der mit Chlor- 
oder Bromwasser eine schéne purpurrothe Farbung beziehungs- 
weise Fallung gibt, Bromkoérper, Tryptophan (nach Neu- 
meister), Proteinochromogen beziehungsweise Proteinochrom 
(nach Stadelmann) genannt, lauter Bezeichnungen ftr ein 
und denselben Kérper. Da dieser K6rper aber ausser_ bei 
reiner Trypsinverdauung von Eiweiss nur durch Fiaulniss 
u. zw. gleichzeitig mit Leucin und Tyrosin entsteht, so ist 
die darauf gerichtete Untersuchung gerechtfertigt'). Die Art 


') Die Beschiiftigung mit diesem Kérper hat zu Beobachtungen 
gefiihrt, welche mit den vorliegenden Untersuchungen nicht direct in 
Zusammenhanyg stehen und daher an dieser Stelle in Kiirze mitgetheilt 
werden. Die tiber den Bromkérper handelnde Literatur findet sich fiber- 
sichtlich zusammengestellt bei Stadelmann, «Ueber das beim tiefen 
Zerfall der Eiweisskérper entstehende Proteinochromogen, den die Brom- 
reaction gebenden Kérper» (Zeitschr. f. Biologie, Bd. 26). Wiahrend die 
Finen zur Anstellung der Reaction Chlorwasser empfehlen, ziehen Andere 
Bromwasser vor und fiihren namentlich an, dass ein Ueberschuss von 
Brom weit weniger schidlich sei als ein Chlortiberschuss (Stadelmann). 
Dem kann ich nach meinen Erfahrungen nur bedingt zustimmen. Ist dieser 
Kérper reichlich vorhanden, dann bedarf es allerdings einer verhiltniss- 
miissig grossen Menge Bromwasser, um iln vollstindig auszufallen, und 
ein Ueberschuss von Brom zerstért den Kérper nicht, sondern beeinfluss! 
héchstens die Farbenreaction, Ist der Kérper dagegen in sehr geringe! 
Menge vorhanden, dann vereitelt schon der geringste Ueberschuss von 
Brom den Eintritt der Farbenreaction. Unter Umstianden tritt bei Zusatz 
eines Tropfens Bromwasser zn der betreffenden Probe absolut keine 
Farbenreaction ein, héchstens geringe Triibung, wahrend die Probe mit 
einer geringen Menge Bromdampf geschiittelt schén rothviolette Farbung 
annimmt. (Ein gefirbter Niederschlag tritt in solchen Fallen erst be: 
langerem Stehen ein.) Auf die Nichtbeachtung dieser Verhiiltnisse i=! 
es vielleicht zuriickzufiihren, wenn angegeben wird, dass das in der \er- 
dauungsflissigkeit enthaltene «Proteinochromogen» bei zu lange fort- 
gesetzter Verdauung wieder zerstért wird. Ich habe den Bromkérpe: 
Verdauungsfliissigkeiten — hergestellt durch Extraction eines fein 
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der Untersuchung ist genugsam bekannt und eine genaue 
Beschreibung daher tberfltissig. Ganz im Allgemeinen skizzirt, 
war der eingeschlagene Gang folgender: Von der zu unter- 
suchenden Flissigkeit wurde ungefihr ein Drittel iberdestillirt, 
in dem Destillat Indol, Skatol und Phenol getrennt und durch 
die ihnen zukommenden Reactionen nachgewiesen. Der Riick- 
stand nach der ersten Destillation wurde filtrirt, eingedampft, 
mit Schwefelsiure angesiiuert und mit Aether extrahirt. Der 
‘itherische Extract wurde zum Nachweis der Oxysiuren ver- 
wendet, der Rtickstand zum Nachweis und zur Trennung von 
Leucin und Tyrosin. Ferner wurde entweder direct in dem 
eingedampften Riickstande nach der ersten Destillation oder 
aber auch, nachdem derselbe mit Schwefelsiure angesiuert 
und mit Aether extrahirt worden war, der Nachweis des 
Bromk6rpers geftihrt. 


hackten Rindspankreas mit Wasser — zu jeder beliebigen Zeit, nachdem 
er einmal gebildet war, nachweisen kénnen. Ja selbst nach achttaégigem 
Stehen bei Zimmertemperatur, nachdem bereits intensive Faulniss unter 
Bildung von Schwefelwasserstoff eingetreten war, liess sich der Brom- 
kérper leicht und sicher nachweisen. Auch bei vorgeschrittener Faulniss 
von Casein unter reichlicher Bildung von Indol, Skatol und Phenol (siehe 
die Tabelle III, Seite 471) liess sich der Bromkérper nachweisen. Dagegen 
scheint er bei einer von Anfang an sehr energisch einwirkenden Fiaulniss 
rascher zerstért, beziehungsweise umgewandelt zu werden. Wenigstens 
habe ich ihn in einem Pankreasextract, das bei einer Temperatur von 
30 Graden unter Luftabschluss aufbewahrt wurde, schon nach 3 Tagen 
nicht mehr nachweisen kénnen. Die Angaben der Autoren, dass er mit 
Wasserdampfen nicht fliichtig ist und durch Kochen nicht zerstért wird 
(Stadelmann und Neumeister gegen Kruckenberg und Hemala), 
kann ich vollauf bestitigen. Ich habe daher den Nachweis dieses Kérpers 
- namentlich wenn gleichzeitig auf Indol und andere Fiaulnissproducte 
zu untersuchen war — meist erst im eingedampften Riickstand nach der 
ersten Destillation gefiihrt, wo dieser Nachweis zu einem beliebigen, 
spateren Zeitpunkt vergenommen werden kann. 

Ueber die Zeit seiner Entstehung bei Pankreasverdauung kann ich 
folyende Angaben machen. Bereitet man sich aus frischem, fein zer- 
hacktem Rindspankreas durch einstiindige Extraction mit Wasser eine 
Verdauungsfliissigkeit und bewahrt dieselbe im Trockenschrank bei einer 
Temperatur von 40° auf, so ist der Bromkorper langstens nach Ablauf 
von 30 Minuten deutlich nachweisbar, Versetzt man diese Ver- 
dauungsfliissigkeit vorher mit fein zerhacktem Fibrin, so ist der Brom- 
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Die Versuchsanordnung war in allen Fallen folgende: 
Die Versuchsfliissigkeiten, z. B. Pankreasextract und Milch, 
wurden in Flaschen gebracht, welche damit héchstens zu zwei 
Drittel ihres Inhalts gefiillt waren. Die Flaschen wurden mit 
Kautschuckstopfen verschlossen, in deren Bohrung ein unter 
zwei rechten Winkeln gebogenes Glasrohr eingepasst war, das 































kérper nach derselben Zeit viel reichlicher vorhanden, was nicht Wunde1 
nehmen wird. Selbstredend wurde die Verdauungsiltissigkeit vor ihre: 
Verwendung auf die Anwesenheit des Bromkorpers gepriift. 

Bereitet man sich aus der Schleimhaut eines Schweinemagens (nach- 
dem dieselbe vorher fein zerhackt und eine Stunde lang in fliessenden 
Wasser ausgewaschen wurde) eine Verdauungsfliissigkeit, die im Lite: 
zwei Gramm Chlorwasserstoffsaure enthilt, und versetzt dieselbe mit fein 
zerhacktem Fibrin, so ist bei einer Temperatur von 40° der Bromkérpei 
nach Verlauf von lingstens sieben Stunden deutlich nachweisbar. Die 
Reaction nimmt mit der Linge der Versuchsdauer an Intensitit zu. In 
dem kiinstlich bereiteten Magensaft, ohne Zusatz von Fibrin, ist der Brom- 
kirper auch nach zwéolfstindiger (auf diese Zeit habe ich meine Beo)h- 
achtungen ausgedehnt) Einwirkung einer Temperatur von 40° nicht 
nachweisbar. Dies ist wichtig, weil gegen die Angaben von Hoppe- 
Seyler, dass bei fortgesetzter Pepsinverdauung Leucin und Tyrosin gebildet 
werde, der Einwand erhoben wurde, dass fiir die Entstehung dieser Kérper 
Verunreinigungen der Magenschleimhaut massgebend seien. Dieser auf 
Veranlassung des Herrn Professor Hoppe-Seyler unternommene Versuch 
bestiitigt neuerdings die Richtigkeit seiner Ansicht, dass der direct aus 
der Mavenschleimhaut bereitete kiinstliche Magensaft viel wirksamer is! 
als alle kiinstlich dargestellten Pepsine, welche, wie gar nicht bestritten 
werden soll, eine so tiefgehende Spaltung nicht zu Stande bringen, was 
indess nur beweist, dass sie auf dem Wege der Reindarstellung a 
Wirksamkeit wesentlich eingebiisst haben, wie sie denn auch die Spal- 
tung in Albumosen erst nach unverhaltnissmassig langerer Finwirkun, 
bewirken. 

Ich muss indess nochmals betonen, dass man bei Zusatz des Brom- 
wassers, falls der Kérper nur in Spuren vorhanden ist, nicht genug Geduld 
aufwenden kann; dafiir ist aber die eintretende Reaction so charakteristisch, 
dass jede Verwechslung ausgeschlossen erscheint. Man thut am besten, 
wenn man nach jedem neuerlichen Zusatz von Brom die Probe gut um- 


schiittelt und den Eintritt der Farbenreaction abwartet. 

In den nachfolgenden Mittheilungen habe ich der Kiirze halbe! 
die Bezeichnung Bromkérper gewahlt, wenn dieselbe auch  sicherlic! ¢ 
nicht so correct ist als der von Stadelmann vorgeschlagene Na a 






Proteinochromogen. 
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mit seinem Ende in ein Flischchen mit Quecksilber taucht. 
Durch diese Anordnung wurde der Zutritt der Luft verhindert, 
vleichzeitig aber das Entweichen der sich entwickelnden Gase 
erméglicht. Ueberdies war die Einrichtung so getroffen, dass 
der ganze Flaschenapparat in beide Hinde gefasst und gut 
umgeschiittelt werden konnte, was wiederholt geschah, um 
eine gleichmiissige Vertheilung des Inhaltes zu erreichen. Die 
so verwahrten F'liissigkeiten wurden nun auf einem grossen 
Wasserbad bei einer Temperatur von ca. 30° verschieden lange 
Zeit belassen und nach Unterbrechung des Versuches gleich- 
zeitig der Untersuchung zugeftihrt. Durch diese Anordnung 
waren ftir die éiusseren Bedingungen, unter denen die Flissig- 
keiten der Faulniss tberlassen wurden, méglichst gleichartige 
Verhaltnisse geschaffen. Mit Riicksicht auf die Zeitdauer, auf 
das fiulnissfihige Eiweissmaterial und auf die Menge der zu- 
cesetzten Milch wurden die Versuche dann jeweils modificirt. 


Versuch I. 100 er. Fleisch werden fein zerhackt, mit 
200 ebem. Wasser unter hiufigem Umritihren eine Stunde lang 
extrahirt und durch Leinwand colirt, 40 gr. Caleiumearbonat 
in der Reibschale mit Wasser fein verrieben und dem Fleisch- 
extract zugesetzt. Die so erhaltene Mischung wurde mit Wasser 
auf ein Volumen von 500 cbem. aufgefiillt und mit 500 chem. 
Milch versetzt. In derselben Weise wurde eine Versuchs- 
fllissigkeit aus 100 gr. Rindspankreas, das vorher von Fett 
und Blutgefiissen freipriiparirt worden war, hergestellt. Auf 
diese Weise waren fiir beide Versuchstliissigkeiten méglichst 
cleichartige Bedingungen geschaffen. Bei allen Versuchen 
war dieser Vorgang massgebend. Als dritte Versuchsfltissigkeit 
dienten 500 chem. Milch, denen 40 gr. CaCO, und 500 chem. 
Wasser zugesetzt waren. (Der Zusatz von Wasser schien in 
allen Fallen namentlich deshalb geboten, weil die Milch sonst 
zu einer so dicken Masse gerinnt, dass auch durch Schiitteln 
eine gleichmissige Vertheilung des Inhaltes nicht gut zu 
erreichen ist.) Diese drei Portionen wurden in der friiher 
angegebenen Weise vier Tage lang auf dem Wasserbade 
belassen und nach Ablauf dieser Zeit gleichzeitig der Unter- 
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Das Ergebniss derselben ist aus der nach- 
foleenden Tabelle ersichtlich. 


Tabelle I. 


suchung zugeftihrt. 





Untersuchung 
nach Milchportion. Fleischportion. Pankreasportion 


1 Tagen. 





ee vorhanden vorhanden vorhanden 
Bromkérper . oo. felilt vorhanden — reichl. vorhanden 
Leucin und Tyrosin,. . fehlt vorhanden — reich]. vorhanden 
Hydroparacumarsiure . fehilt schwache sehr schwache 
Reaction Reaction 
Indol und Skatol. .. fehlen fehlen fehilen 
oo a ee fehit fehlt fehilt 


Es erschien tiberfltissig, etwa der Controlle wegen, Fleisch- 
oder Pankreasextract ohne Zusatz von Milch der Féaulniss 
zu tiberlassen, da bekannt ist, dass dieselben in der ktirzesten 
Zeit einer intensiven Fiiulniss anheimfallen und die bein 
tiefen Eiweisszerfall entstehenden Producte in reichlicher Menge 
liefern. 


Versuch II. Der Versuch I wurde in analoger Weise 
wiederholt, nur mit dem Unterschiede, dass die Portionen ers! 
um 24 Stunden spiiter untersucht wurden, die Dauer des Ver- 
suches also auf finf Tage ausgedehnt wurde. Das Ergebniss 
war im Wesentlichen das gleiche, ich unterlasse es dahier, 
das ausftihrliche Protocol! mitzutheilen. Besonders zu erwiihnen 
wiire, dass auch bei fiinftiigiger Versuchsdauer in keiner Portion 
Indol, Skatol oder Phenol nachweisbar war. Die Pritifung auf 
Hydroperacumarsiure ergab auch hier nur Spuren, da beim 
Kochen mit Millon’s Reagens blos schwache Rothfirbung i 
sich einstellte, ohne dass beim Erkalten eine Triibung eintrat, 


beziehungsweise ein roth gefairbter Niederschlag ausfiel. . 

3ei1 Wiederholung der Versuche I und II erhielt ich con- fi 
stant dasselbe Resultat. Dagegen bin ich bei sechstigiger dl 
Versuchsdauer zu tibereinstimmenden Resultaten nicht gelangt. Z. 
indem bei der Fleischportion Indol bald nachgewiesen werden ill 


konnte, bald nicht. In der Milch- und Pankreasportion felilte 
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es auch bei sechs- und siebentigiger Einwirkung con- 
stant. Dass die Resultate in dieser Richtung bei der Fleisch- 
portion nicht Ubereinstimmten, wird kaum Wunder nehmen, 
wenn man bedenkt, dass es sich hier um die Function kleinster 
Lebewesen handelt, deren Regulirung wir keineswegs in der 
land haben, auch wenn man die iiusseren Bedingungen noch 
so gleichartig zu gestalten sucht. Die Fiulnissprocesse ver- 
laufen eben nur qualitativ in gleicher Weise, quantitativ 
dagegen sehr verschieden, indem bald mehr der eine, bald 
mehr der andere Koérper gebildet wird. Bei dem Umstande, 
dass im Allgemeinen Pankreas ftir fiulnissfahiger gilt als 
Fleisch, bleibt es immerhin auffallend, dass zu einer Zeit, wo 
in der Pankreasportion Indol oder Skatol nie nachgewiesen 
werden konnten, die Fleischportion diese K6rper meist schon 
enthielt. Verwendet man _ statt eines Fleischextractes das 
Fleisch in Substanz und bringt es fein zerhackt in Milch ein, 
<0 findet der Zerfall des Eiweisses bis zur Bildung von Indol 
verhaltnissmissig friher statt und es kann schon bei einer 
Versuchsdauer von fiinf Tagen zur Bildung von Indol kommen. 
Dies durfte sich ungezwungen so erkliiren lassen, dass es im 
Innern der Fleischstticke, wo der Einfluss der Milch sich nicht 
geltend macht, friher zur Bildung von Wasserstoff in statu 
nascendi kommt, was dann zu einer rascheren Indolbildung 
Veranlassung gibt. 


Ui den Einfluss, welchen die Milch auf die Fiiulniss- 
vorginge nimmt, richtig ermessen zu kénnen, schien mir eine 
Erginzung der mitgetheilten Versuche in der Richtung geboten, 
dass festgestellt wurde, ob auch die Spaltung des Eiweisses 
in Leucin und Tyrosin durch die Gegenwart der Milch wesent- 
lich verzégert wird oder nicht. Um diese Frage zu unter- 
suchen, habe ich mich auf den Nachweis des Bromkdérpers, 
velcher mittels Chior- oder Bromwasser leicht und sicher zu 
(ihren ist, beschrankt. Nach allen bisherigen Erfahrungen 
deutet die Anwesenheit des Bromkérpers auf einen tiefen 
Zerfall des Eiweisses unter gleichzeitiger Bildung von Leucin 
und Tyrosin hin, und es spricht daher die Gegenwart dieses 
kérpers unbedingt fiir die Anwesenheit von Leucin und Tyrosin, 
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deren Nachweis, namentlich bei geringen Mengen, ungleich, 
schwieriger zu ftihren ist’). Die nachfolgende Tabelle gibt 
liber die Zeit der Entstehung des Bromk6rpers, somit tiber 
die Anwesenheit von Leucin und Tyrosin, Aufschluss. 


Tabelle Il. 








Extract Extract 
aus aus 
100 gr. Pankreas 100 gr. Fleisch Bemerkungen. 
500 cbem. Milch 500 ebem. Milch 
40 gr. CaCOs, + 40 gr. CaCQs, 
Bromkérper . . ., vorhanden nicht vor- Nach 24 Stunden 
handen untersucht. 
Bromkérper . . .. vorhanden vorhanden Nach 44 Stunde) 
Hvdroparacumarsiiure. fehlt fehlt ) untersucht. 


In der Pankreasportion war, wie aus dieser Tabelle hervor- 
geht, der Bromkoérper bei der Untersuchung nach 24 Stunden 
nachweisbar, wihrend er in der Fleischportion sich nicht aul- 
finden liess. Da aber gleichzeitig jede Spur von Hydropara- 
cumarsiiure fehlte, so ist hier an eine Faulnisswirkung nich 
zu denken, sondern es handelt sich lediglich um eine Spaltung, 
welche durch die Anwesenheit des Pankreasextractes beding' 
ist, dessen fermentative Wirksamkeit durch die Milech nicht 
wesentlich beeintrichtigt wird. In der Fleischportion dagegen 
fehlte der Bromk6érper auch zu einer Zeit, wo ein Fleisch- 
extract ohne Zusatz von Milch lingst schon die Spaltung bis 
zur Bildung von Indol, Phenol und Schwefelwasserstoff er- 
fahren hatte. 

Nachzutragen wiire noch, dass ich bei den Versuchen | 
und II, sowie bei anderen, hier nicht ausfiihrlich mitgetheilten, 
gelegentlich auf die Anwesenheit von Alkohol untersucht habe. 
Es wurden hierzu die ersten Cubikcentimeter Fliissigkeil, 
welche bei der Destillation der betreffenden Portionen tiber- 
gingen, verwendet und in der bekannten Weise geprtift. Stets 
entstand ein mehr oder weniger erheblicher Niederschlag von 
Jodoform, der ftir die Anwesenheit von Alkohol sprach. 

') Neumeister, «Beitrige zur Chemie der Verdauungsvorgance 
Wiirzburg 1889, 
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Es schien von vorneherein wahrscheinlich, dass fiir den 
Grad der Beschrinkung, welche die Faulniss durch den Zusatz 
von Milch erfihrt, die Menge der Milch massgebend sei. Der 
Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme liess sich leicht 
erbringen. 


Versuch. Ein Extract aus 100 er. Fleisch, mit Wasser 
auf 750 chem. aufgefullt, wird unter Zusatz von 250 cbem. 
Milch und 40 gr. CaCO, fiinf Tage auf dem Wasserbade 
belassen. Die nach Ablauf dieser Zeit vorgenommene Unter- 
suchung ergibt starke Indolreaction (mit Salpetersiiure, welche 
salpetrige Siure enthalt, schéne Rothfairbung, salpetersaures 
Nitrosoindol fallt in geringer Menge nach langerem Stehen 
aus), schwache Skatolreaction und Spuren von Phenol. 


Versuch. Extract aus 100 gr. Fleisch, mit Wasser auf 
850 chem. aufgefillt, wird unter Zusatz von 40 gr. CaCO, 
und 150 cbem. Milch vier Tage auf dem Wasserbade be- 
lassen. Die hierauf vorgenommene Untersuchung ergibt die 
Anwesenheit von Indol. 


Wahrend also in den frtiher mitgetheilten Versuchen 
unter sonst gleichen Verhiiltnissen bei einem Zusatz von 
900 cbem. Milch die Bildung von Indol, Skatol und Phenol 
in der angegebenen Zeit vollstindig verhindert worden war, 
konnte ein Zusatz von 250 beziehungsweise 150 cbem. Milch 
die Bildung dieser Kérper nicht verhindern. 

In ihnlicher Weise, wenn auch nicht mit derselben Ent- 
schiedenheit, ist fir das Zustandekommen der letzten Eiweiss- 
spaltungsproducte die Menge des zugesetzten Eiweissmaterials 
— bei gleicher Milchquantitat — massgebend. 

Milch fiir sich allein, durch CaCO, neutralisirt, aber 
ohne Zusatz eines faiulnissfahigen Materials, leistet der Faulniss 
jedenfalls den energischsten Widerstand. Leucin und Tyrosin 
liessen sich erst am fiinften Tage nachweisen, Hydropara- 
cumarsiure erst nach siebentigiger Einwirkung einer Tem- 
peratur von 30 Graden. Dagegen konnte ich Indol, Skatol 
oder Phenol selbst bei zwanzigtigiger Versuchsdauer nicht 
auffinden. Dies ist um so auffallender, da gleichzeitig Wasser- 
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stoff in statu nascendi reichlich vorhanden war, wofiir die 
Anwesenheit von Hydroparacumarséiure und Schwefelwasser- 
stoff sprach; der Geruch, den diese Milchportion verbreitete, 
war dabei diusserst intensiv und unangenehm, — 

Die mitgetheilten Versuche gestatten einen gentigenden 
Kinblick in die Art und Weise, wie die Milch auf die Faulniss- 
vorgiinge ausserhalb des Organismus, namentlich auf die 
faulige Zersetzung der Eiweisskérper, einwirkt. Diese Wirkung 
l’isst sich, wie ich glaube, am besten als eine in hohem Masse 
fiulnissverzégernde charakterisiren. Der Bildung der ersten 
und der letzten Spaltungsproducte der Eiweisskérper wird 
der grésste Widerstand geleistet, und selbst bei Anwesenheit 
von Wasserstoff in statu nascendi kommt es noch lange nicht 
zur Bildung von Indol, Skatol und Phenol. Da wir tiber den 
Chemismus der Indolbildung so gut wie nichts wissen und 
namentlich die Zwischenproducte, welche zur Bildung von 
Indol fiihren, nicht kennen, so wire es miissig, tiber die 
Ursache dieser Erscheinung Vermuthungen anzustellen. 

Die nichste Frage, welche mich naturgemass beschiiftigen 
musste, war die, welcher Bestandtheil der Milch ftir die faiulniss- 
hemmende Wirkung derselben massgebend sei. Die Beant- 
wortung dieser Frage war mir durch die Untersuchungen, 
welche Hirschler in Hoppe-Seyler’s Laboratorium aus- 
vefiihrt hat, sehr leicht gemacht, Aus diesen Untersuchungen 
cing hervor, dass die Kohlehydrate, namentlich Rohrzucker, 
auf Fiiulnissvorgiinge einen entschieden hemmenden Einfluss 
austiben. Da nicht einzusehen ist, weshalb Milechzucker sich 
wesentlich anders verhalten sollte als Rohrzucker, so lag die 
Vermuthung nahe, dass die Kohlehydrate der Milch, d. i. der 
Milechzucker, die Hauptrolle bei der fiulnissverzégernden 
Wirkung spielen. Zur Entscheidung dieser Frage wurde 
foleender Weg eingeschlagen: Vier Liter Milch werden zur 
Abscheidung des Rahmes in zwei Scheidetrichtern einen Tag 
in der Kiilte stehen gelassen. Die vom Rahm befreite Milch 
wird mit Labfliissigkeit (wisseriger Extract der Schleimhau! 
eines Schweinemagens) bis zur grobflockigen Fiillung des 


Caseins versetzt. Nach dem Absetzen des Caseins wird durch 
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Leinwand colirt, das Casein wiederholt mit Wasser gewaschen, 
sg dass es nur mehr geringe Mengen Milchzucker enthalt. 


Schliesslich wird das Casein gut ausgepresst, gewogen und 


in dréi gleiche Portionen getheilt. Das Gewicht der ganzen 
Caseinmenge betrug 548 gr. Dieses Casein diente zur Her- 
stellung folgender drei Versuchsfltissigkeiten : 

J. 182 er. Casein, 500 chem. Wasser, 20 gr, CaCo,. 

[]. 182 gr. Casein, Extract aus 100 gr. Fleisch mit Wasser 

auf 500 chem. aufgeftllt, 20 gr. CaCO,,. 
III. 182 er. Casein, Extract aus 100 gr. Pankreas mit Wasser 
auf 500 chem. aufgefiillt, 20 gr. CaCO,,. 

Diese drei Portionen wurden untersucht, nachdem sie 
fiinf Tage bei einer Temperatur von 30 Graden auf dem 
Wasserbade gehalten worden waren. Das Ergebniss der gleich- 
zeilig vorgenommenen Untersuchung ist aus der nachfolgenden 
Tabelle ersichtlich. 


Tabelle III. 





I. II. III. 


Casein. Casein + Fleisch. |Casein + Pankreas. 





Bromkérper. . . . . starkeReaction deutl, Reaction starke Reaction 
Hydroparacumarsaure. intensive — deutl. Reaction deutl. Reaction 
Reaction 
Indol . . . . . . +. =, starke Reaction schwache schwache 
Reaction Reaction 
a schwache Spuren nicht vor- 
Reaction handen 
Phenol. .. . ; deutl. Reaction schwache felilt 
(Durch Farben- Reaction 
reaction mit Mil- 
lon’s Reagens, als 
auch durch F4al- 
lung mit Brom- 
wasser nachweis- 
bar) 


Wiewohl aus den beziiglichen Untersuchungen von 
Hirschler hervorgeht, dass die Gegenwart von Fett die 
Fiulniss der Eiweisssubstanzen in keiner Weise behindert, so 
habe ich doch, um auch nach dieser Richtung sicher zu gehen, 
bei einer Wiederholung dieses Versuches die Milch ohne vor- 
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herige Abscheidung des Fettes mit Labfliissigkeit gefillt und 
das so erhaltene Casein zur Anstellung des Versuches ver- 
wendet. Die Menge des Caseins betrug in diesem Falle 586 gr., 
die Menge einer Portion 195 gr. Die Untersuchung wurde 
schon nach Ablauf von vier Tagen vorgenommen. Das 
Ergebniss war dem bei fiinftigiger Versuchsdauer vollstiindig 
analog. 

Auch hier war in allen Portionen Indol nachweisbar 
und auch hier fiel die Reaction am intensivsten bei der Casein- 
portion aus, die am wenigsten Eiweissmaterial enthielt. Wiah- 
rend dagegen beim vorigen Versuche die Fleischportion kein 
Phenol enthielt, war Phenol diesmal in allen Portionen nacli- 
weisbar. 

Dieser Versuch wurde noch einmal mit demselben Resultat 
wiederholt, so dass das Ergebniss als zuverliissig anzusehen 
ist. Eine Wiederholung des Versuches fiir eine nur dreitiigige 
Versuchsdauer ergab im Wesentlichen dasselbe Resultat. 


Aus diesen Versuchen geht unbedingt hervor, dass sich 
das Casein der Fiiulniss gegentiber nicht anders verhiilt als 
andere Kiweisssubstanzen. Das Fett nimmt aber auf die Eiweiss- 
fiulniss keen Einfluss und da andere Substanzen in der Milch 
hierfiir nicht in Betracht kommen, so bleibt nichts Anderes 
tibrig, als den Milchzucker, der in reichlicher Menge vorhanden 
ist, ftir die fiiulnisshemmende Wirkung verantwortlich zu 
machen. Ob nun, wie Hirschler meint, die rasche Spaltung, 
welche die Kohlehydrate erfahren, die Bacterien vollauf in 
Anspruch nimmt, so dass das Eiweiss zuniachst keine tiel- 
vehende Zersetzung erfaihrt, oder ob die Bacterien, welche dic 
Kohlehydrate spalten, die Eiweissbacterien direct schadlich 
beeinflussen, lisst sich wohl kaum entscheiden, ehe die Ver- 
suche nicht nach der bacteriologischen Seite eine Erganzung 
erfahren. 

Anhang. 
Ueber Eiweissspaltungsproducte im Kise. 

Da das Casein bei seiner Fiiulniss alle Spaltungsproduct: 
der Eiweisssubstanzen in so reichem Masse liefert, so lag dir 
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Vermuthung nahe, dass auch in manchen kKisesorten die letzten 
Spaltungsproducte der Eiweisssubstanzen sich wiirden nach- 
weisen lassen und dies um so mehr, als der Kise seiner 
Hauptmasse nach aus Casein besteht und bei seiner Reifung 
einem oft sehr eingreifenden Féiulnissprocess unterworfen wird. 
is lag nahe, einige Kiisesorten auf die Anwesenheit von Hydro- 
paracumarsaure, Indol, Skatol und Phenol zu untersuchen. Diese 
Untersuchungen machen auf Vollstiindigkeit keinerlei Anspruch 
und mégen nur als ein Beitrag dienen zur Kenntniss jener 
Spaltungsproducte, tber deren Vorkommen in Kise bisher 
nichts bekannt war, 









Untersucht wurden in dieser Richtung Emmenthaler 
kiise, Mtinsterkise’) und Mainzer Handkiise’). Der Kiise 
wurde zerkleinert, mit Wasser in der Reibschale verrieben 
und eine Stunde lang unter Zusatz von 200—300 cbem. 
Wasser auf 100 gr. Kase extrahirt, dann durch Leinwand 
colirt und die so erhaltene milchig tribe, fettige Fltssig- 
keit der Destillation im str6menden Dampfe unterworfen. 
Die weitere Untersuchung unterschied sich in nichts von 
der fiir die Untersuchung der betreffenden Substanzen tiblichen 
Methode. Das erste Destillat, ungefihr 200 cbem., wurde 
mit NaOH zur Bindung des Phenols versetzt und aber- 
mals destillirt und zwar so lange, bis die tiberdestillirende 
Fliissigkeit keine Indolreaction mehr ergab. Dies ist néthig, 
weil sonst bei der neuerlichen Destillation, nach dem An- 
siuern mit Schwefelsiure, etwa mit tibergehendes Indol die 
Anwesenheit von Phenol vortaéuschen kénnte. Das Ergebniss 
der Untersuchung ist aus der nachfolgenden Tabelle er- 
sichtlich, 

















1) Der Miinsterkiise ist nach Fleischmann (Das Molkereiwesen, 
Braunschweig, Vieweg u. Sohn) ein aus Kuhmilch mittels Lab bereiteter 
Weichkise, welcher vor dem Consum einen Reifungsprocess durchzu- 
machen hat. 





*) Mainzer Handkaschen sind Sauermilchkise, welche einen mehr- 
monatlichen Reifungsprocess durchzumachen haben. Sie kommen den 
in Oesterreich unter dem Namen «Olmiitzer Quargel» bekannten Kaschen 
nach Bereitungsweise und d4usserer Form am nachsten. 
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Tabelle IV. 








Emmenthaler . : Mainzer Hand- 
r Munsterkase, 4 
Kase. kaise. 
Hxdroparacumarsaure vorhanden vorhanden desgleichen 


mit Millon’s Re- mit Millon’s Re- 
agens gekocht | agens intensive 
deutl, Rothfairbg. Rothfirbung 


a ee fehlt im zwweit. Destillat starke Indolreac- 
deutliche Indol- tion, reichliche 

reaction Niederschlag von 

salpetersaurem 

Nitrosoindo! 

a ae eee fehit fehlt ? Skatolreaction 
zwelfelhatt 

Phenol . . . .). fehlt fehlt in Spuren nach- 


weisbar 

Der Versuch, aus dem Indol des Mainzer Handkiises das 
Pikrinat darzustellen, gelang nicht, offenbar weil die in 100 ger, 
des Kiises enthaltene Menge hierftir zu gering ist. Dass sich 
neben den genannten Spaltungsproducten auch stets Leucin 
und Tyrosin nachweisen liess, ist nichts Neues und bedart 
daher keiner Bestiitigung. Die Entwickelung der letzten Eiweiss- 
spaltungsproducte im Kiise haingt hauptsichlich ab von dei 
Art und der Dauer des Reifungsprocesses, dem die Késesorten 
unterworfen werden. Ausserdem ditrften dabei noch der 
gréssere oder geringere Gehalt an Milchzucker und Wasser 
in Betracht kommen. Beachtenswerth ist, dass sich im Emmen- 
thaler Kise (und, wie wohl angenommen werden darf, in allen 
nach Emmenthaler Art bereiteten Hartkiisen) Oxysiuren finden, 


wiihrend Indol, Skatol und Phenol fehlen. Dies stimmt mil : 
den Erfahrungen, welche fiir die Faiulniss bei Gegenwart von | 
Milch gemacht wurden, tiberein. Auch hier kommt es zu! | 
sildung der Oxysiiuren um Vieles frtther als zur Entwickelung . 
von Indol. 
f 

II. Einfluss der Milch auf die Fiulnissvorginge im Darmkanal. 
Es bedarf keiner ausfiihrlichen Begriindung, dass die 


durch den Versuch ausserhalb des Organismus gewonnenen 
Resultate nicht ohne Weiteres auf die Verhiltnisse im Organis- 


mus beziehungsweise im Darmkanal tibertragen werden kénnen, 
Da aber gerade diese Seite der Frage ein hervorragendes Inter- 
esse beansprucht, so musste ihrer Untersuchung besondere 
Aufmerksamkeit zugewendet werden. Die Féulniss im Darm 
fiihrt zwar zu denselben Endproducten wie ausserhalb des- 
selben, aber der Ablauf der Fiéulnissvorginge im Darm wird 
durch verschiedene Umstiinde, namentlich durch die Verhalt- 
nisse der Resorption, beeinflusst. Um nun den Einfluss der 
Milch auf die Darmfiiulniss kennen zu lernen, wurden die 
betreffenden Verhiltnisse einerseits bei ausschliesslicher Milch- 
nahrung, andererseits bei einer mit Fleisch combinirten Milch- 
nahrung untersucht. Es ist seit den Untersuchungen von 
Baumann Ublich geworden, den Grad der Darmfiaulniss zu 
beurtheilen nach der Grésse des Verhiltnisses der im Harn 
ausgeschiedenen Sulphat- und Aetherschwefelsiuren. Um den 
Umfang der Darmfiiulniss richtig ermessen zu kénnen, schien 
es indess geboten, auch die Untersuchung der Fiices vor- 
zunehmen, da nicht alle im Dickdarm entstandenen Féiulniss- 
producte zur Resorption gelangen. 


A. Reine Milchdiit. 


Der praktischen Durchfiihrung der Versuche bei aus- 


schliesslicher Milchnahrung  stellten sich Anfangs erhebliche 
Schwierigkeiten in den Weg, da ausgewachsene Hunde die 
Milchnahrung sehr schlecht zu vertragen scheinen. Der zuerst 
verwendete Hund bekam Durchfille, die auch durch die Bei- 
cabe von Caleiumearbonat zur Milch nicht gestillt wurden. 
Abgesehen von den dadurch geschaffenen abnormalen Ver- 
hiltnissen, war auch die getrennte Aufsammlung von Harn 
und Faces unmoéglich gemacht, und ich musste sonach von 
der Verwendung dieses Hundes Abstand nehmen. Auch der 
zweite Hund schien die Milech Anfangs nicht gut zu vertragen, 
es bestand geringe Diarrhoe und die Durchftihrung des Ver- 
suches wurde nur dadurch erméglicht, dass der Hund gut 
gezogen war und seine Fiices jeden Morgen in eine unter- 
sehaltene Schale entleerte. In den letzten vier Versuchstagen 
hatten die Faces normale Consistenz. Eigentlich Durchfalle 
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bestanden auch Anfangs nicht, da der Hund den Kasten nicht 
verunreinigte und die Faces auch bei fliissiger Beschaffenheit 
keine unzersetzten Gallenfarbstoffe enthielten. 

Vor Beginn des Versuches bekam der Hund zwei Tage 
keine Nahrung. Von da ab erhielt er tiglich einundeinhal) 
Liter Milch in drei Portionen (mit Zusatz von 10 gr. CaCo, 
pro die). Sein Gewicht betrug 10300 gr. 


Untersuchung des Urins. 
Aus der nachfolgenden Tabelle ergibt sich das Verhalten 
der Schwefelsiiuren des Harnes withrend der 10ti&gigen Ver- 


suchsdauer. 
Tabelle V. 





A. BaSO, | B. BaSO, | 
entsprech. | entsprech. |. ..,, , 
der Sulphat-| der Aether- Verhaltniss Bemerkungen 
Datum. Urinmenge. | schwefel- schwetfel- A | uber 
saure _ _saure B das Verbalten der Faces 
in 100 cbem. in 100 cbem., 
Urin. Urin. 





December 
0),2879 0.0269 
0, 2290 0.0268 
0,1353 0.0387 


| Es besteht geringe 


ee Diarrhoe. 
D00 ? 0.1075 | 0,0274 Dye | 


? 0,1920 0,0328 

ADO 0,2279 0,0192 Normale Consistenz. 
600 0),2227 0,0131 Keine Fiices. 
DDO 0.1935 , 0,0136 ; Normale Consistenz. 
500 0.3064 0.0278 | 11 Keine Fiices. 


Ohne vorderhand auf eine Deutung der hier gegebenen 
Zahlen einzugehen, sei nur bemerkt, dass als normal nur die 
vier letzten Versuchstage vom 4. bis zum 7. Jiinner bezeichnet 
werden kénnen. Wiahrend dieser vier Tage erfolgte zweima! 
normale Kothentleerung. Die vorangegangenen Tage erfolgte 
tiglich einmal die Entleerung diinnbreiiger oder fltissiger Massen. 

Morax gibt an, dass durch gelinde Laxantien die Darm- 
fiulniss vermehrt wird. Diese Angabe findet auch durch die 
hier mitgetheilten Zahlen ftir die Zeit vom 28. December bis 
zum 3. Jiinner ihre Bestiitigung. Bekanntlich nimmt die Faul- 
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niss im Dickdarm in dem Masse ab, als den Inhaltsmassen 
durch Resorption Wasser entzogen wird. Ist diese Resorption 
behindert, so muss, abgesehen von anderen Umstiinden, die 
hier mitspielen, die Darmfiulniss zunehmen. 

Fiir die letzten vier Versuchstage berechnet sich das 
Verhiltniss der Sulphatschwefelsiuren zu den Actherschwefel- 
siuren im Mittel auf 10,8. Um diese Zahl in exacter Weise 
zu einem Vergleich heranziehen zu kénnen, schien es unbedingt 
ceboten, die Grésse dieses Verhiltnisses bei miissiger Fleisch- 
kost und zwar bei demselben Hunde zu ermitteln, da bei ver- 
schiedenen Individuen diese Zahlen innerhalb breiter Grenzen 
schwanken. Der Hund erhielt demnach vom 9. ab tiglich 
1 Pfund Fleisch. Am 12. und die folgenden Tage wurden 
Urin und Fiices untersucht. Das Verhiiltniss der priformirten 
Schwefelsiuren zu den Aetherschwefelsiuren stellt sich wihrend 
dieser Zeit wie folgt: 

Tabelle VI. 








A. BaSOy, 3. BaSO, 

entsprechend der | entsprechend der \ 

Datum. Urinmenge, Sulphatschwefel- | Aetherschwefel- : 
saure saure B 

in 100 cbem. in 100 cbem., 

11./12. 320 1,0497 0.1175 9,7 
12./13 330 1.0888 0,1091 9,9 
13./14. 330 1,0228 0,1076 95 
14.) 15. 360 0.9493 0.1017 93 


Im Mittel: 9,6 


Vergleicht man die sich hieraus ergebende Mittelzahl 
von 9,6 mit der friiher gefundenen von 10,8, so ergibt sich 
eine sehr geringe Differenz zu Gunsten der Milchdiit. Es ist 
indess schon von verschiedenen Seiten darauf hingewiesen 
worden, dass die Vergleichung des Verhiiltnisses der Sulphat- 
schwefelsiiuren zu den Aetherschwefelsiuren nur bedingt 
zulassig ist, und dass vielmehr bei verschiedener Nahrung 
die absoluten Mengen der Aetherschwefelsiuren einen richtigen 
Massstab fiir einen Vergleich bieten. Stellt man aus den vor- 
stehenden Tabellen die absoluten Mengen der Aetherschwefel- 
siuren bei Milchdiit ftir die Zeit vom 3. bis 7. Jainner und 






































178 



























fiir die Zeit vom 11. bis 
cegentiber, so ergibt sich Folgendes: 


bei Fleisehdiiit 15. Jinner einander 


Tabelle VII. 





Milchdiat. Fleischdiat. Verhaltniss 





Absolute Menge des BaSoO, Absolute Menge des BaSO, der 
entsprechend den entsprechend den absoluten Aetherschwetel- 
\etherschwefelsauren pro die’ Aetherschwefelsauren pro die siure-Mengen 
vom 3. bis 7. Janner. vom 11. bis 15. Janner. bei Milch- u. Fleischnahrung. 
0.0864 O344 ae 
0.0786 0.360 1:45 
0.0748 0,355 1 : 4,7 
0.1360 0.366 is 35 
Mittel: 0.0939 0.356 I 7 


Es wurden sonach bei der Fleischnahrung im 
Mittel pro die 5,7mal so viel Aetherschwefelsauren 
ausgeschieden als bei der Milehnahruneg., 


Beztiglich der sonstigen Ergebnisse der Urinuntersuchung 
bei der Milchdiit und bei der Fleischdiit wire noch Folgendes 
nachzutragen: Das specifische Gewicht des Urins schwankte 
bei der Mulchnahrung zwischen 1,014 und 1,008, bei der Fleisch- 
flitterung zwischen 1,050 und 1,040. 

Auf Indoxyl wurde der Harn tiiglich untersucht, der 
Gehalt daran schwankte innerhalb erheblicher Grenzen, bis- 
weilen war die Reaction recht intensiv. Einen erheblichen 
Unterschied, etwa zu Gunsten der Milchnahrung, konnte itch 
nicht beobachten, Auf Phenol wurde der Harn des Hundes 
wihrend der Milchdiit dreimal untersucht. Zum Nachweis 
desselben wurden 400 cbem. Harn mit 50 cbem. rauchender 
Salzsiiure versetzt, ein Drittel tiberdestillirt, mit Na, CO, tiber- 
siittigt und abermals der Destillation unterworfen. In diesem 
Destillat war Phenol nie, weder mit Millon’s Reagens, noch: 
mit Bromwasser nachweisbar. Der Riickstand nach der ersten 
Destillation wurde zum Nachweis der Hydroparacumarsiure 
verwendet. Er wurde zu diesem Zweck eingedampft und mil 
Aether extrahirt. Im itherischen Extract wurde nach Ver- 
jagung des Aethers auf Hydroparacumarsiiure gepriift. Mil 
Millon’s Reagens gekocht ergab die Probe deutliche Roth- 
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firbung. Eine analoge Priifung bei Fleischftitterung, mit 
150 cbem. Harn vorgenommen, ergab die Anwesenheit einer 
Spur Phenol (mit Millon’s Reagens gekocht geringe Rosa- 
ffirbung) und sehr intensive Hydroparacumarsiure- Reaction. 


Untersuchung der Fiices. 

Die Fiices verbreiteten bei der Entleerung einen intensiven, 
nicht eigentlich facalen Geruch, der wohl auf fliichtige I ett- 
siuren zu beziehen ist. Nach kurzem Stehen an der Luft 
waren sie so gut wie geruchlos. In ihrem Aussehen erinnerten 
sie durch Farbe und Consistenz an frischen Lelim, Das Gewicht 
schwankte im frischen Zustande zwischen 40 und 100 gr. Die 
Reaction war nur wiihrend der ersten Versuchstage sauer, 
spiiterhin neutral, was jedenfalls durch das der Milch_ bei- 
ceegebene Calciumcarbonat bewirkt wurde. Die Untersuchung 
der Faces geschah nach den bekannten Vorschriften'). Bei 
der Destillation auf freiem Feuer schiiumten dieselben indess 
so stark und anhaltend, dass die Destillation im stré6menden 
Dampf vorgenommen werden musste. Die Bildung des Schaumes 
—der sich durch ein lebhaftes Farbenspiel auszeichnete — ist ver- 
muthlich auf die reichliche Anwesenheit von Seifen zu beziehen. 

Die Priifung auf Fiulnissproducte, die Anfangs sofort 
in jeder Portion einzeln vorgenommen wurde, ergab ftir Indol 
geringe Rosafarbung mit Salpetersiure, die salpetrige Siure 
enthielt. Die Reaction mit einem mit Salzsiiure befeuchteten 
Fichtenspahn gelang nicht. Die Indolreaction wurde in den 
einzelnen Fiicesportionen zusehends schwiicher, bis schliesslich 
jede Indolreaction ausblieb, ebenso verhielt es sich mit Skatol. 
Phenol konnte nur einmal in den Fiices vom 30, December 
in Spuren nachgewiesen werden. Die Fiicesportionen vom 
». bis 5. Jinner wurden vereinigt (beziehungsweise die ersten 
Destillate) und gemeinsam untersucht. Indol, Skatol und 
Phenol fehlten giinzlich, Hydroparacumarsiure liess sich in 
geringer Menge nachweisen (mit Millon’s Reagens gekocht 
rothgelbe Fiirbung, geringe Triibung), 


b] 


') Hoppe-Seyler, «Handbuch der phys.- u, pathol.-chemischen 
Analyse», 5, Aufl., S. 506, 
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Eiweissstoffe u. zw. Peptone konnten in den Faces nicht 
constant nachgewiesen werden. Meist erhielt ich indess im 
filtrirten Ritickstand der ersten Destillation, mit Natronlauge 
und Kupfersulfat in der Kite geprtift, schwache Pepton- 
reaction, mit Millon’s Reagens gekocht geringe Rothfirbung, 
die aber zum Theil sicherlich auf die Anwesenheit von Hydro- 
paracumarsiiure zu beziehen ist. Im diarrhoischen Stuhlgang 
waren auch geringe Mengen coagulabler Eiweissstoffe nach- 
weisbar. 

Die vereinigten Facesportionen benutzte ich zum Nach- 
weis von Leucin und Tyrosin. Aus dem eingedampften Riick- 
stand liess sich eine geringe Menge von Leucin und Tyrosin 
darstellen, dessen Nachweis mikroskopisch erbracht wurde. 
Zucker war in den Faces nicht vorhanden, wie denn tber- 
haupt keine reducirende Substanz auffindbar war. Weg- 
scheider‘’), der sich mit der Untersuchung der Siiuglings- 
fiices eingehend beschiiftigt hat, gibt an, dass der wisserige 
extract dieser Faces, mit Natronlauge und Kupfersulfat versetzt, 
in der Kalte schwach réthlich-violette Farbung gab. «Beim 
Erhitzen wurde die Firbung aber nicht stiirker, sondern die 
Losung in eine weingelbe Flissigkeit verwandelt, in der ein 
rother flockiger Niederschlag suspendirt war. Letztere Reaction 
war also jedenfalls von einem reducirenden Kérper abhiingig. » 
Bei den von mir untersuchten Hundefiices habe ich eine 
derartige reducirende Substanz nicht nachweisen kénnen. Die 
in der Kilte aufgetretene Biuretfirbung nahm beim Kochen 
an Intensitiéit zu, ohne dass Reduction des kupfers eintrat. 
Auch die Prtifung mit salzsaurem Phenylhydrazin ergab das 
Fehlen von Zuckersubstanz in den Fiices. 

Wenn in den Faces bei ausschliesslicher Milchnahrung 
Indol, Skatol und Phenol nicht nachweisbar sind, so liegt dies 
nattirlich nicht daran, dass etwa das Material zur Bildung 
dieser Producte fehlt; dieses Material ist auch im Dickdarm 
noch reichlich vorhanden, wie der nachfolgende Versuch be- 
weist, aber die betreffenden Producte werden in so geringer 


') Wegscheider, «Ueber die normale Verdauung bei Sauglingen 
In.-Diss., Berlin, S. 11 u. 12. 
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Menge gebildet, dass sie vollstaéndig zur Resorption gelangen. 
Allerdings scheint es, dass Phenol bei Milechnahrung tiberhaupt 
nicht entsteht, da es, wie mitgetheilt, im Harn und in den 
Fiaices-nie nachweisbar war. Den Hauptantheil an den im 
Harn ausgeschiedenen Aetherschwefelsiiuren nehmen_ Indol 
und Oxysauren. 

Dass es durch kiinstlich protrahirte Faulniss in den 
Milchfaces zur Bildung von Indol, Skatol und Phenol kommt, 
liess sich, wie gesagt, durch den Versuch leicht feststellen. 

Die Faces vom 6.,/I. (dickbreiig, dunkelgelb, neutrale 
Reaction, 142 gr.) wurden in zwei Theile getheilt. Der eine 
Theil, sofort auf Indol, Skatol und Phenol untersucht, ergab 
das vollstiindige Fehlen der genannten Producte. Hydropara- 
cumarsaure war deutlich nachweisbar (mit Millon’s Reagens 
cekocht intensive Gelbfirbung). Der andere Theil wurde mit 
600 cbem. destillirten Wassers verrieben, in eine Flasche 
cebracht, welche durch <Aussptilen mit siedendem Wasser 
sterilisirt war, die Flasche mit sterilisirtem Wattepfropf ver- 
schlossen und auf ein Wasserbad von ca. 25° gesetzt. Das 
Ergebniss der am 11./[. vorgenommenen Untersuchung im 
Vergleich zu der am 6,/I. vorgenommenen ist aus der nach- 
folgenden Tabelle ersichtlich. 


Tabelle VIII. 





Faces 
nach 5tagiger Faulniss 


Faces 


frisch untersucht. 
untersucht. 





Bromkorper. . . . nicht vorhanden nicht vorhanden 
ee & & &- se «4 fehlt deutliche, nicht beson- 
ders starke Reaction 
SS a fehlt schwache Reaction 
a fehilt intensive Dunkelroth- 


firbung mit Millon’s 
Reag., mit Bromwasser 
starke Fallung 


Der Bromkoérper, welcher auch in den frischen Faces 
nicht nachweisbar war, worauf ich spiater zurtiickkommen 
werde, konnte bei dem Mangel an Eiweissmaterial auch nach 
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fiinftiigiger Faiulniss nicht zur Entwickelung kommen, da er 
ein Spaltungsproduct des Eiweissmolekiils darstellt, nicht aber 
ein Umwandlungsproduct spiiterer Eiweissspaltungsproducte., 

Nachzutragen ist noch, dass die Untersuchung der Fleisch- 
fiices desselben Hundes die zum Theil reichliche Anwesenheit 
von Indol, Skatol und Phenol, dagegen das Fehlen des Brom- 
kérpers ergab. 

Um den Inhalt der einzelnen Darmabschnitte bei reiner 
Milchnahrung, namentlich mit Riicksicht auf den Bromkdorper, 
auf Fiiulnissproducte und Zucker zu untersuchen, wurde der 
Hund am 18./Il. um 3 Uhr Nachmittags durch Blutentziehung 
vetidtet. Am 15., 16. und 17. hungerte er und bekam am 
17. Abends, desgleichen am 18. Morgens und um 11 Uhr Vor- 
mittags je */, Liter Milch. Der Darm wurde an fiinf Stellen 
doppelt unterbunden, am Pylorus, am Ende des Duodenums, 
in der Mitte und am Ende des Diinndarms, endlich am Ende 
des Dickdarms. Die Abschnitte I Duodenum, II vorderer Theil 
des Diinndarms, III letzter Theil des Diinndarms und IV Dick- 
darm wurden getrennt und modglichst gleichzeitig der Unter- 
suchung zugeftihrt. Das Resultat war folgendes: 


Tabelle LX. 








I II Ill I\ 
Reaction .. .. . sauer / neutral sauer sauer 
Bromkérper . . . . | auf Zusatz vorhanden vorhanden | vorhanden 


'!, Tropfens 
Bromwasser 
schén_ roth- 
violette Fir- 


bung 
Reducirende Substanz. nicht vor- geringe crdssere crosse 
handen Menge Menge Menge 
Indol und Skatol ... fehlen fehlen fehlen fehlen 
Phenol. . ..« . fehlt fehilt fehlt fehilt 
Hydroparacumarsaure. fehlt fehilt vorhanden | vorhande! 


Pepton war in allen Abschnitten nachweisbar, Die Meng 
des Inhalts war in allen Theilen gering, am gréssten im Dick- 
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darm, und von diarrhoischer Beschaffenheit. Dies und der 
Umstand, dass wihrend der Blutentziehung Kothentleerung 
erfolgt war, die eine Verschiebung der Inhaltsmassen zur Folge 
haben’ musste, dtrfte die auffallende Vertheilung der redu- 
cirenden Substanz erklaren. Die Anwesenheit des Bromkérpers 
im Duodenum und im Diinndarm, wenigstens im Anfangstheil 
derselben, ist sicherlich nicht als Féiulnisserscheinung aufzu- 
fassen, sondern als Fermentwirkung des Pankreassaftes. 

Bei einem anderen, spaiter mitzutheilenden Versuch konnte 
ich feststellen, dass dieser Ké6rper im Darm erst nach dem 
Eintritt des ductus pancreaticus nachweisbar ist. 


B. Fleischnahrung mit Zusatz von Milch. 

Mittelgrosser, kriftiger Hund. Derselbe erhalt am 28./I. 
ein Pfund Fleisch und ein halb Liter Milch, die folgenden 
Tage je ein Pfund Fleisch und ein Liter Milch. Die an drei 
Tagen vorgenommene Bestimmung der Schwefelsiiuren des 
Urins ergab so geringe Schwankungen, dass von weiteren 
Bestimmungen Abstand genommen werden konnte. 


Tabelle X. 








A. BaSoO, B. BaSo, 

entsprechend der |entsprechend der \ 

Datum. Urinmenge. Sulphatschwefel- | Aetherschwefel- . 
saure saure 13 

in 100 cbem. in 100 cbem. 

99,/30. R10 0.7636 0.0268 28 
30./31. 1300 0.7081 0.0245 IS.9 
my A 92) 0.6645 0.0236 IR 4 


Im Mittel: 28.3 

Aus iiusseren Griinden war es mir nicht méelich, auch 
bei diesem Hunde die Bestimmungen der Schwefelsiiuren bei 
entsprechender, ausschliesslicher Fleischnahrung vorzunehmen. 
Indess sprechen die so gewonnenen Verhiiltnisszahlen so ent- 
schieden fiir eine durch den Zusatz der Milech bewirkte Ver- 
minderung der Darmfaulniss, dass man sich fiiglich damit 
zufrieden geben kann. 

Die am 30,/I. vorgenommene Untersuchung der Fiices er- 
vab: schwache Indolreaction, stirkere Skatolreaction 
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und Spuren von Phenol, Die Faces waren fest, dunkel 
gefirbt, der Geruch fiical. Es waren also, wie die vorgenommene 
Untersuchung ergibt, nicht alle im Dickdarm gebildeten Fiul- 
nissproducte zur Resorption gelangt. Man ersieht daraus. 
dass die Untersuchung der Fiices den Einblick, welch 
die Bestimmung der Schwefelsiuren tiber den Umfang der 
stattgehabten Darmfaulniss gewihrt, wesentlich ergénzt. 

Am 2./II. wurde der Hund um 3 Uhr Nachmittags durch: 
Blutentziehung getédtet. Die letzte Nahrung — */, Pfund Fleisch 
und ‘/, Liter Milch — erhielt er fiinf Stunden vorher. Der 
Darm wurde unterbunden: vom Pylorus bis zur Einmtindung 
des ductus pancreaticus ([), von da bis zum Abgang des 
Jejunum (II), der Diinndarm in zwei Abschnitten (IL und IV) 
und endlich (V) der Dickdarm., Der Darm war in allen Ab- 
schnitten mit breiigem Inhalt gefiillt, am meisten in den letzten 
Abschnitten. Die Reaction war in allen Theilen sauer, Pepton 
war in allen Abschnitten nachweisbar. 


Tabelle XI. 








[, i. ITI, LY. ¥. 

Bromkérper. . .. fehlt | vorhand. | vorhand. | vorhand. | — fehlt 

Reducirende Substanz fehlt fehlt | fehlt fehlt | fehlt 
Indol und Skatol . . — = — | —- | geringe 
| Menge 

PP etc Bi — | — — | — _ fehit 
Oxysfuren .... — _— — | vorhand. | vorhand. 


\ 

Eine Erklirung dieser Tabelle ist tiberfliissig. Nur be- 
ziiglich des Bromkérpers habe ich Folgendes zu bemerken: 
Derselbe ist im Darme erst nach Eintritt des ductus pancer. 
nachweisbar. Dies entspricht der bekannten Thatsache, dass 
er bei Ausschluss von Fiiulniss nur durch die Fermentwirkung 
des Pankreassaftes zu Stande kommt, wenigstens bei der hier 
in Betracht kommenden Zeitdauer. Dass er bei liingerer Dauer 
auch durch die Wirkung des Magensaftes entsteht, habe ich 
friiher schon erwihnt. Im Dickdarm liess sich dieser K6rper 
nur bei reiner Milchnahrung nachweisen, im vorliegenden Faille 










485 


fehlte er bereits im Dickdarm. In den Faces habe ich ihn 
nie auffinden kénnen. Der Nachweis wurde im filtrirten 
Riickstand der ersten Destillation — vor oder nach dem Ein- 
dampfen — gefthrt. Die hierzu zur Verwendung kommende 
Fliissigkeit ist (bei den Fiices) stets dunkel gefiirbt. Dies hindert 
indess — wie ich ausdrticklich betonen muss — den Eintritt 
der Reaction in keiner Weise. Im vorliegenden Fall war die 
fiir den Nachweis verwendete Fltissigkeit aus dem Abschnitt IV 
intensiv dunkelbraun; bei Zusatz von Bromwasser trat deutlich 
violetter Niederschlag ein. Die Fliissigkeit aus dem Abschnitt V, 
weniger intensiv gefairbt, gab die Reaction nicht. 

Der Umstand nun, dass dieses Eiweissspaltungsproduct 
stets im Dtinndarm, eventuell auch im Anfangstheil des Dick- 
darms, dagegen nie in den Faces vorhanden ist, lasst zwei 
Méglichkeiten zu. Entweder wird dieser Kérper im Dickdarm 
bei fortschreitender Faulniss zerst6rt, oder aber er wird schon 
im Anfangstheil des Dickdarms resorbirt. 

Nach meinen Erfahrungen muss ich mich ftir die zweite 
Annahme entscheiden, da ich diesen Kérper wiederholt bei 
intensiver Fiiulniss und reichlicher Anwesenheit von Indol, 
Skatol und Phenol nachweisen konnte. Weshalb er nun im 
Dickdarm, wo die Faulniss nur unter abnormalen Verhiltnissen 
einen besonders hohen Grad erreicht, zerstért werden sollte, 
ist nicht recht einzusehen. Dagegen ist er schwerer resorbirbar 
als Leucin und Tyrosin, denn wihrend der Bromkorper im 
Duodenum und Diinndarm stets leicht nachweisbar ist, ent- 
ziehen sich Leucin und Tyrosin dem Nachweis durch ihre 
rasche Resorption. 

Im Anschluss an die hier mitgetheilten Versuche habe 
ich noch kurz tiber die Untersuchung von Siiuglingsfaces zu 
berichten, welche ich mehrmals vorzunehmen Gelegenheit 
hatte. In Uebereinstimmung mit den Angaben Senator's‘) 
konnte ich in den Fiices der Siiuglinge nie Indol, Skatol oder 

') Senator, «Ueber das Vorkommen von Producten der Darm- 
fiulniss bei Neugeborenen», diese Zeitschrift, Bd. IV. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVI. 
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Phenol nachweisen. Einmal fand sich allerdings eine Spur 
Indol, was indess sicherlich auf eine ausserhalb des Darmes 
stattgefundene Zersetzung zurtickzufthren ist. Dagegen liessen 
sich stets, wortiber Senator keine Angaben macht, Oxy- 
siituren in grésserer oder geringerer Menge nachweisen, Dies 
steht im Einklang sowohl mit den Resultaten der Milchfaulniss 
ausserhalb des Organismus, als auch mit den durch die Unter- 
suchung der Hundefiices bei Milchnahrung gewonnenen Resul- 
taten. Wenn Senator das Fehlen der genannten Faulniss- 
producte in den Séauglingsfiices lediglich dem schnelleren 
Durchgang des Darminhaltes bei Siuglingen zuschreibt, so 
geht aus den mitgetheilten Versuchen hervor, dass fiir die 
Erkliirung dieser Verhaltnisse wesentlich andere Factoren in 

















Betracht gezogen werden mussen. 






Wiihrend ich mit den vorliegenden Untersuchungen be- 
schiiftigt war, erschien eine Arbeit von Biernacki’), in welcher 
die Resultate der Schwefelsiurebestimmungen im Harn des 
Menschen bei verschiedener Diiit mitgetheilt werden. Auf Grund 
dieser Bestimmungen kommt Biernacki zu dem Schlusse, 
dass bei der Milchnahrung die Darmfaulniss besonders gering 
sei. Massgebend hierfiir ist nach seiner Ansicht die leichte 
Assimilation des in der Milch enthaltenen Eiweisses. Auch diese 
Erklirung muss somit als nicht ausreichend bezeichnet werden. 














Fasse ich nochmals in Ktirze das Resultat der mitge- 
theilten Untersuchungen zusammen, so ergibt sich Folgendes: 






1. Die Milch wirkt auf die Eiweissfaiulniss hemmend ein 
und verzégert namentlich die Entstehung der ersten und der 
letzten Eiweissspaltungsproducte. Dieser Einfluss beruht aut 
der Gegenwart des Milchzuckers und macht sich unabhaneglg 
von der durch die Spaltung des Milchzuckers bedingten Séiure- 









wirkung geltend. 






2. In derselben Weise und in demselben Umfange be- 
einflusst die Mileh auch die Darmfiiulniss und bewirkt einer- 














') Biernacki, «Ueber die Darmfaulniss bei Nierenentztindung | 






Ikterus, nebst Bemerkungen fiber die normale Darmfiiulniss», Deutsches 
Archiv f. klin. Medizin, Bd. IL, 1, Heft. 
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seits eine entschiedene Verminderung der Aetherschwefelséuren 
im Harne, andererseits das Fehlen beziehungsweise die Ver- 
minderung der letzten Eiweissspaltungsproducte in den Faces, 
vermindert also dadurch den Zerfall der Eiweisssubstanzen in 
Producte, welche fiir den Organismus werthlos, méglicherweise 
sogar schadlich sind. 

3. Der sogenannte Bromkérper ist im Darm vom Ein- 
tritt des ductus pancreaticus nachweisbar. Er entsteht in 
den oberen Darmabschnitten durch die Fermentwirkung des 
Pankreassaftes, in den unteren Darmabschnitten mdglicher- 
weise auch durch Faéulniss. Im unteren Abschnitt des Dick- 
darms und in den Fiices ist er nicht enthalten; er wird vom 
Darm aus vollstandig resorbirt und verhialt sich auch hierin 
nicht wesentlich anders als Leucin und Tyrosin, mit denen 
er gleichzeitig entsteht. 


Zum Schlusse nehme ich die Gelegenheit wahr, dem 
Gefiihle aufrichtiger Dankbarkeit gegen meinen hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Hoppe-Seyler, Ausdruck zu ver- 
leihen, der mir die Anregung zu meinen Arbeiten gegeben und 
mich bei Ausftihrung derselben unermiidlich unterstiitzt hat. 












































Ueber die Cholalsdure und einige Derivate derselben. 
Von 


Lassar «Cohn. 


(Aus dem Laboratorium ftir medicinische Chemie und Pharmakologie zu Konigsberg, 
(Der Redaction zugegangen am 3. Marz 1892.) 


Siuert man Gallen irgend welcher Herkunft an, so fill! 
ein grosser Theil der Gallenbestandtheile aus, aber in Form 
eines so wenig zur Untersuchung einladenden Harzes, dass 
man bis zu der ausgezeichneten Arbeit Strecker’s, die di 
[solirung krystallisirter Saiuren aus der Galle lehrte, als einen 
der Bestandtheile derselben das sogenannte Gallenharz, welches 
fiir ein unentwirrbares Gemisch verschiedenartiger Substanzen 
galt, anftihrte. 

Am meisten untersucht von den aus ihr dargesteilten 
Siiuren ist die Cholalsiure, welcher Strecker die Forme! 
C,,H,,0, gegeben hat. So Vieles und Treffliches auch tiber 
dieselbe gearbeitet ist, so befinden sich nicht nur die Kennt- 
nisse hinsichtlich ihrer chemischen Constitution noch in den 
Anfangsstadien, sondern sogar ihre Summenformel ist bis in 
die neueste Zeit umstritten worden. 

Im Folgenden méchte Verfasser die Ergebnisse der auch 
von ihm unternommenen Untersuchung der Cholalsiiure mit- 
theilen, aus der wenigstens mit einer jetzt wohl nicht melir 
anzuzweifelnden Sicherheit folgt, dass ihre Summenforme! 
C,,H,,O, und nicht etwa, wie Latschinoff in seiner vor 
fiinf Jahren ver6ffentlichten Arbeit*) wiederum behauptet hat, 
C8,.0. ist. 


') Berichte der deutsch, chem. Gesellsch., Bd. 20, S. 1050. 
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Die Saéure wurde nach dem sehr bequemen Verfahren 
yon Mylius dargestellt. Dies beruht bekanntlich darauf, 
dass durch Kochen mit Natriumhydroxyd die in der Galle 
als Paarlinge vorkommenden Siiuren in ihre Componenten 
zerlegt und die in Form ihrer Natriumsalze jetzt vorhandenen 
Gallensiuren nach dem Einleiten von Kohlensiiure und Ein- 
dampfen zur Trockne mittelst Alkohol von den in diesem 
nicht léslichen sonstigen Gallenbestandtheilen getrennt werden. 
Durch Zugabe von Chlorbarium faillt man alsdann aus dem 
mit Wasser auf das Vierfache verdiinnten alkoholischen Extract 
fremde Siiuren als Bariumsalze aus. Alsdann befindet sich 
in der Fltissigkeit fast reines cholalsaures Barium, wie die 
weiterhin mitzutheilenden Resultate ergeben. 

Nachdem im Laufe der Zeit etwa 100 Liter Rindergalle 
nach diesem Verfahren verarbeitet wurden, sind ziemliche 
Mengen der unloéslichen Bariumsalze der fremden Siuren erhalten 
worden, mit deren Untersuchung jetzt begonnen worden ist. 
Da sich diese wohl noch langere Zeit hinziehen kann, sollen 
vorerst die bei der Untersuchung der Cholalsiiure erhaltenen 
Resultate mitgetheilt werden. 


Cholalsiure und Phosphorpentachlorid. 


Die Cholalsiure wurde der Einwirkung des Phosphor- 
pentachlorids in der Absicht unterworfen, die Sauerstoffatome, 
mit Ausnahme des einen in der Carboxylgruppe, — falls die 
Cholalsiure tiberhaupt eine solche enthalt — durch Chlor zu 
ersetzen; ftir jedes als Keton- oder Aldehydsauerstoff vor- 
handene Atom O mussten 2 Cl fiir Hydroxylgruppen je 1 Cl 
eintreten. Wurden dann die Chloratome mittelst Reductions- 
mittel durch Wasserstoff ersetzt, so konnte man hoffen, zu 
einer Carbonsiiure zu kommen, die ausser der Carboxylgruppe 
nur noch Reste von Kohlenwasserstoffen enthielt. 

Leider fiihrt aber die Einwirkung des Phosphorpenta- 
chlorids, wie die so vieler Reagentien, bei der Cholalsaure 
zu Derivaten, die in keiner Weise zum _ Kkristallisiren zu 
bringen sind. 









































































490 


Bringt man bei 105° getrocknete Cholalsiure (1 Mol.) 
mit PCI, (4 Mol.) zusammen, so ist die Einwirkung nicht sehr 
heftig. Destillirt man alsdann im Kohlensiiurestrome bei 110° 
das Phosphoroxychlorid ab, so hinterbleibt ein Rtickstand, 
der mit Wasser nur schwach reagirt und dessen Eigenschaften 
eine genauere Untersuchung aussichtslos erscheinen lassen, 
Hierauf ward Cholalsiure mit dem zehnfachen Gewicht an 
Chloroform tibergossen und wurden 4 Mol. Phosphorpenta- 
chlorid allmailig zugegeben. Wiahrend eine regelmassige Salz- 
siiureentwickelung statt hat, l6sen sich die beiden Componenten 
im Chloroform auf, nur beansprucht die vdéllige Lésung der 
Cholalsiure etwas mehr als die 4 Mol. des Phosphorpenta- 
chlorids. Arbeitet man bei —10°, so wird die Lésung ausser- 
ordentlich dunkel, bei gew6hnlicher Temperatur und selbst 
beim Erhitzen am Riickflussktihler bleibt sie hellroth. 

Sie wird mit Wasser so lange gewaschen, als dieses noch 
sauer reagirt. Alsdann wird die Chloroformlésung vom 
Wasser getrennt und verdunstet, worauf der Rtickstand mit 
Natronlauge aufgenommen wird, welche etwas Harz hinter- 
liisst. Aus der alkalischen Lésung fillt Salzsiure eine chlor- 
haltige organische Siiure aus, die wiederum in Chloroform 
gelist wurde. Zum Krystallisiren war sie nicht zu bringen, 
und so ward der Chloroformriickstand, nachdem er im 
Schwefelsiiureexsiccator neben Paraffin bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet war, der Analyse unterworfen. Diese ergab einen 
Gehalt von 52,6°/, C, 5,6°/, H und 33,6°/, Cl. Somit bleiben 
fiir Sauerstoff noch 8,2°/, tibrig, was ftir die Existenz einer 
Carboxylgruppe in der Cholalsiiure spricht. 


Schmelzen der Cholalsiure mit Kaliumhydroxyd. 


Dem schmelzenden Aetzkali gegentiber zeigte sich die 
Cholalsiiure merkwtrdig bestindig. Sie mischt sich mit diesem. 
selbst nach Zusatz einiger Tropfen Wasser, so schlecht, dass man 
besser ihr Kaliumsalz zu den Versuchen verwendet. Diese Ver- 
suche wurden in folgendem sehr bequemen Apparat ausgefiihrt. 

Kin grésseres Reagensglas von 3 cm. Durchmesser und 
3U cm. Liinge war mittelst eines Korkes in einen noch weiteren 
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Glasmantel aus Jenenser Glas von der gleichen Form aber 
1.5 em. Durchmesser und 35 cm. Linge hineingehingt. In 
dem iiusseren Mantel wurden Substanzen von bekanntem 
Siedepunkt erhitzt, und so war die Temperatur der Schmelze 
festgestellt. Selbst bei 250° wird das Glas vom schmelzenden 
Kali durchaus nicht angegriffen, und da man im Apparat 
ea, 100 gr. auf einmal verarbeiten und die Vorginge im 
Innern genau beobachten kann, ist das Verfahren handlicher 
als das Arbeiten in Silber- oder Nickelgefiissen, welche in 
‘ihnlicher Weise erhitzt werden, so lange es sich nicht um 
noch gréssere Substanzmengen handelt. 

Bedient man sich des Anilindampfes als Wirmequelle, 
so erhalt man aus der Schmelze die Cholalsaure unverandert 
zurtick, und ebenso verhalt sie sich im Naphtalindampf, also 
bei 218°. Dagegen findet bei der Siedetemperatur des Bensoé- 
siureamylesters, also bei 245°, Einwirkung statt. 

Allmilig trennt sich die Schmelze bei dieser Ternperatur 
in 2 Schichten, deren obere schwach gelb gefiirbte man leicht 
abheben kann. Eine solche Schmelze erfordert etwa 40 Mi- 
nuten Zeit. Cholalsaure ist in ihr nicht mehr enthalten, aber 
es ist das aus dieser entstandene Product in keiner Weise 
zum Krystallisiren zu bringen, und musste deshalb in anderer 
Art identificirt werden. Das abgehobene wurde in sehr wenig 
Wasser gelést, mit dem Fiinffachen an absolutem Alkohol 
libergossen und durch Einleiten von Kohlensiiure méglichst 
das Kaliumcarbonat abgeschieden. Das Filtrat wurde zur 
Trockne gedampft und hierauf der Riickstand in einem Liter 
Wasser gelést. Diese Lésung wurde fractionirt gefillt, und 
zwar mit je 3 gr. Bariumacetat, welche in 50 chem. Wasser 
gelést waren. (20 gr. Siure waren mit dem dreifachen Gewicht 
an Kaliumhydroxyd ais Kaliumsalz verschmolzen worden.) Es 
wurden 4 Niederschlige erhalten, worauf die ihrerseits nicht 
weiter durch Bariumacetat fallbare Lésung mit Salzsiiure ver- 
setzt wurde. 

Die 4 Bariumsalze wurden mit einer Lésung von kohlen- 
saurem Natrium tibergossen. Nach lingerem Digeriren auf 
dem Wasserbade wurde vom Bariumcarbonat abfiltrirt. Die 
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Filtrate wurden hierauf mit Salzsiure ausgefallt und die 
entstandenen Niederschlage mit Aether aufgenommen, ebenso 
wurde die nicht mehr durch Bariumacetat fallbare Flissigkeit 
behandelt. 

Die so erhaltenen iitherischen Lésungen wurden mit 
CaCl, entwassert und deren Riickstand im Vacuumexsiccator 
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

Die 5 mit den so erhaltenen Fractionen ausgeftihrten 
Elementaranalysen ergaben: 


1. 0.2179 gr. Substanz gaben 0,5770 Kohlenséiure und 0,1870 Wasser. 


Y. 0.2411 » 0.6246 » 0.2073 » 
. 0.2573 » » » 06422 > » 0,2073 » 
4. 0,2137 » » 0.5777 » » 0,167 » 
9. 0,2226 » > » ODS17 » » 01937 » 


Daraus berechnet sich ein Procentgehalt an: 
C 72,32 73,10 74,12 7 


3 
H 9 5d QD 9,71 2. 


4 71,28, 
3 9.69, 

Man wird nattirlich die mittelste der durch die fractionirte 
Fallung erhaltenen Portionen als die reinste ansehen, und 
deren Analysenzahlen stimmen, in Anbetracht dessen, dass 
es sich nicht um einen krystallisirten Kérper handelt, recht 
gut auf die Formel C,, H,, O,. 

Berechnet fiir 


Cig Hs. 0, : Gefunden: 
2 a 74,12, 
H — Q SO 971. 


Ueber das Verschmelzen der Cholalsiiure mit Aetzkali 
liegt auch schon eine altere Angabe vor. Gorup-Besanez’) 
hat sie einmal ohne genauere Berticksichtigung der angewandten 
Temperatur in einer Silberschaale ausgefihrt. Ausser einer 
nicht krystallisirten Siure, tiber die er keine weiteren Angaben 
macht, hat er dabei das Auftreten von Essigséure und Propion- 
siiure festgestellt. Hiernach lisst sich der Verlauf des Schmelz- 
processes durch folgende Gleichung ausdrtcken: 

C,,H,,0, + O, = C,H,O, + C,H,O, + C,,H,,0 


eds 


') Annalen der Chemie, Bd. 157, 8. 285. 
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Es handelt sich also, wie zu erwarten, um einen Oxy- 
dationsvorgang, und wirklich kann man, wenn man die nach 
dieser Gleichung theoretisch sich berechnende Menge an 
Kaliumchlorat, um den Oxydationsvorgang zu erleichtern, zu- 
setzt, eine fast quantitative Ausbeute an dem koérper C,, H,, 0, 
erzielen, allerdings fallt er dann viel dunkler gefarbt aus. 
Irgend ein krystallisirtes Derivat von C,,H,,O, war bisher 
nicht zu erhalten, auch Oxydations- und Reductionsversuche 
haben nicht zu einem solchen gefiihrt, weshalb die weitere 
Untersuchung der Verbindung unterblieben ist. 


Dehydrocholsaure. 

Im Laufe der Arbeit wurde dieselbe zuerst aus der Cholal- 
sure durch Oxydation mit Brom erhalten. Schwemmt man z. B. 
4 er, alkoholfreie Cholalsiure in 30 cbem. Wasser auf und gibt 
tropfenweise Brom zu, so wird die Fltssigkeit tribe, wahrend 
sich der gréssere Theil der Cholalsiure zusammenballt und 
unangegriffen bleibt. Aus der von dieser abgegossenen Flissig- 
keit setzen sich bald mikroskopische Krystalle ab. 

Um eine bessere Ausbeute an denselben nach diesem 
Verfahren zu erhalten, verfailhrt man so, dass man die Cholal- 
siure in Eisessig lést und diese Lésung in Wasser giesst. 
Die feine Vertheilung, in der nunmehr die der Oxydation zu 
unterwerfende Siiure vorhanden ist, begtinstigt die Einwirkung 
des Broms bedeutend. 

Die erhaltenen kKrystalle waren in Aether unldslich, 
leicht léslich in absolutem Alkohol, und liessen sich aus 
50 procentigem Alkohol sehr gut umkrystallisiren. Die neue 
Siiure wurde so in verfilzten Nadeln gewonnen, deren Schmelz- 
punkt nach zahlreich wiederholtem Umkrystallisiren bei 222° 
lag. Die zur Ausftihrung der Elementaranalyse bestimmte 
Menge wurde bei 105° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

0,2306 gr. Substanz gaben 0,6122 gr. CO, und 0.1825 gr. Wasser. 
0.2204 » » ; OD856 » » » 01762 > 


Berechnet fiir Dehydrocholsiure Refonien - 
von der Formel C,,H,, 0, : ——_ > 
Cc = 71,64 72,36 72,42, 


S45 
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Die Uebereinstimmung zwischen den theoretisch be- 
rechneten und wirklich gefundenen Zahlen lisst sehr zu 
wtinschen tibrig. Der Entdecker der Dehydrocholsiure Ham - 
marsten') hat seiner Zeit ganz ahnliche Analysenergebnisse 
bei achtfacher Wiederholung dieser erhalten. 

Er sah sich dadurch veranlasst der Dehydrocholsiure 
einen héheren Kohlenstoffgehalt zuzuschreiben, ihr die Forme! 
C,,H,,O0,, auf welche diese Analysen viel besser stimmen, zu 
geben, womit dann auch im Molecitil der Cholalsiiure 25 Kohlen- 
stoffatome anzunehmen sind. Etwa 5 Jahre spiiter beschiiftigte 
sich Mylius*) mit der Frage. Wenn auch die Analysen der 
auch von ihm dargestellten freien Dehydrocholsaiure nicht die 
Frage nach der Anzahl der Kohlenstoffatome bei der hoch- 
molecularen Zusammensetzung dieser ohne Weiteres entschieden, 
so zeigte er doch mit Hilfe des Trialdoxims dieser Siiure, das 
er dargestellt hat, dass wohl an den 24 Kohlenstoffatomen 
nicht gezweifelt werden k6énne. 

Die auffallend abweichenden Analysenzahlen waren Ver- 
anlassung, das chemische Verhalten der Siéiure genauer zu 
untersuchen. Sie war, so wie sie durch Oxydation erhalten 
war, nattirlich vollig alkaliléslich gewesen, jetzt war sie das aber 
nicht mehr, folglich musste sie sich beim Umkrystallisiren aus 
Alkohol geiindert haben. Extrahirte man die als analysenrein 
angesehene Substanz mit einer L6sung von Natriumcarbonat, 
so hinterblieb ein bedeutender Riickstand. 

Da die Oxydation mit Brom sehr unbequem ftr den 
vorliegenden Fall, wurde die ftir die Untersuchung weiter 
néthige Dehydrocholsiure nach dem schénen Verfahren von 
Hammarsten’), niimlich mittelst einer 10procentigen Lésung 
von Chromsiiure in Eisessig, dargestellt. Auch im weiteren 
Verlauf der Arbeit gelang es nicht, etwas Besseres dafiir zu 
finden, weder Wasserstoffsuperoxyd noch Ferricyankalium 
erwiesen sich als brauchbar, salpetrigsaures Gas fiihrt Cholal- 
siure in ein nicht krystallisirendes Harz tiber u. s. w. 


') Ber. der deutsch. chem. Ges., Bd. 14, S. 72. 
2) Ber. der deutsch. chem. Ges., Bd. 19, S. 2007. 
°) Ber, der deutsch. chem. Ges., Bd. 14, S. 71. 
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Es wurden alsdann gréssere Mengen vollig alkaliléslicher 
Dehydrocholsaiure 6fters aus Alkohol umkrystallisirt und schliess- 
lich mit einer Lésung von Natriumearbonat extrahirt. Der 
Riickstand wurde nunmehr, bis sich der Schmelzpunkt 221° 
nicht mehr anderte, weiter aus Alkohol umkrystallisirt, und 
dessen Analyse ergab nun, dass es sich um Dehydrocholséiure- 
‘ithylester handelt. 

0.2018 gr. Substanz gaben 0,5397 CO, und 0,1649 H, O. 
Berechnet ftir 
C., #.. 0. Ge. : 
Cc = Bs 72,60, 


H 


Gefunden: 


| 


&.S4 4 07. 


Nachdem dieses erkannt war, wurde zur Gewinnung 
analysenreiner freier Dehydrocholsiure so verfahren, dass ihr 
Natriumsalz mit Salzsiure zerlegt wurde. Die so erhaltene 
Siure wurde alsdann aus Aceton umkrystallisirt. Zur Analyse 
diente speciell ein Priparat, welches aus einem Gemisch von 
Aceton und Benzol erhalten war. 

Es ergab Zahlen, welche zeigen, dass die Dehydrochol- 
siure unter dieser Bedingung mit ‘/, Molectil Krystallbenzol 
sich ausscheidet. 

0.2218 gr. Substanz gaben 0.5959 CO, und 0,1691 H,O. 
0.7135 gr. Substanz verloren beim Trocknen bei 100° bis zur Gewichts- 
constanz 0,0635 gr. 


Jerechnet fiir 


: ' Gefunden: 
Co, Hs, OU, +’ 2 (C, H,.): 


U = 73,47 73,37 
H — 8.39 8,49, 
, (C,H,) = 8,84 S,S8Y. 


0,2128 gr. der bei 110° getrockneten Substanz ergaben 0.5714 CO, und 
0,1663 H, O. 
Berechnet fiir 
C,, H,, O;: 
( — 71,64 71,41, 
H om 845 8,48. 


Gefunden: 


Die in der angegebenen Art aus Aceton und Benzol 
krystallisirle Saure schmolz bei 236°. Sie schmeckt ausser- 
ordentlich bitter. 
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Auch von dieser so gereinigten Séiure wurde eine gréssere 

Menge nunmehr Jiingere Zeit mit Alkohol gekocht und alsdann 

zur Trockne gedampft. Der Rtickstand wurde mit einer 

Lésung von Natriumearbonat extrahirt und das Zuriick- 

gebliebene wiederum aus Alkohol umkrystallisirt. 

0.1922 gr. Substanz gaben 0,5108 CO, und 0,1540 H, O. 
Berechnet fiir 


C,, Hs; O, C, H;: Gefunden : 
C = 72,56 72,47, 
. _ 8,54 8,90. 


Aus diesen ausftihrlichen Daten folgt also mit Sicherheit, 
dass die Formel der Dehydrocholsiure C,,H,,O, ist, und damit 
ist denn endgiiltig die Frage nach der Formel der Cholalsaure 
selbst erledigt, diese kann dann nur ebenfalls 24 Kohlenstoff- 
atome enthalten und muss ihr die von Strecker bereits 
zuertheilte Formel €,,H,,0, zukommen., 

Die Dehydrocholsiure gehért also zu derjenigen Klasse 
von Siiuren, welche sich beim einfachen Kochen mit Alkohol 
bereits esterificiren. 

Ihre, ganz im Gegensatz zur Cholalsiure, ausgezeichnete 
Krystallisationskraft legte es nahe, zu versuchen, ob sie nicht 
aus den reichlichen Mutterlaugen der Cholalsiure, welche 
diese bei dem haufig zu wiederholenden Umkrystallisiren aus 
absolutem Alkohol, wenn man sie rein haben will, liefert, zu 
erhalten ist. Mylius hat geaiussert, dass, da in diesen so 
viel Rohmaterial bleibe, vielleicht eine weitere Siure, welche 
nicht wieder auskrystallisire, in ihnen enthalten ist. 

Zum Zweck der Oxydation wurde Mutterlauge, aus der 
bei zweijihrigem Stehen nichts mehr auskrystallisirt war, auf 
dem Wasserbade vdéllig von Alkohol befreit. 200 gr. des 
harzigen Rtickstandes wurden in 1800 cbem. Eisessig geldst 
und in 10 Portionen genau nach der Hammarsten’schen 
Vorschrift oxydirt. Sie verbrauchten durchschnittlich 160 cbem. 
einer 10 procentigen Lésung von Chromsiure in Eisessig, 20 gr. 
reine Cholalsiure wiirden je 180 cbem. verbraucht haben, 
folglich enthilt aller Wahrscheinlichkeit nach der Riickstand 
der auf dem Wasserbade zur Trockne gebrachten Mutterlauge 
ca. 90°), Cholalsaure. 
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Giesst man die Eisessigldsung des Oxydationsproducts 
der Mutterlauge in viel Wasser, so scheidet sich ein Nieder- 
schlag ab, der unter dem Mikroskop aus schénen Nadeln besteht, 
ganz ahniich denen, die unter der gleichen Bedingung die 
Cholalsaure liefert, nur ist der grosse Unterschied der, die 
Letzteren — also die Dehydrocholsiiure — sind leicht in 
Alkalien léslich, wahrend die aus der Mutterlauge erhaltenen 
darin unléslich sind. Das Umkrystallisiren aus Alkohol und 
Essigiither wurde so lange wiederholt, bis der Riickstand der 
letzten Mutterlauge den gleichen Schmelzpunkt wie das aus- 
krystallisirte, namlich 221°, zeigte. 
0,2004 gr. Substanz gaben 0,5340 CO, und 0.1618 H, O. 
Berechnet fiir 
C,, H,, O, C, H, : 
Cc = 72,56 72,60, 


H = 8,84 8,98. 


Gefunden: 


Die Zahlen, welche die Analyse ergibt, weisen darauf 
hin, dass der Aethylester der Deliydrocholséiure vorliegt. Und 
in der That lésen die in kalter Natronlauge oder Natrium- 
carbonatlésung unldéslichen Krystalle sich beim Kochen mit 
Ersterer sehr bald auf. Aus der Lésung lisst sich dann durch 
Salzsiiure eine organische Siiure fiillen, die ganz das Verhalten 
der Dehydrocholsiiure zeigt, und deren Analyse, nachdem sie 
aus Aceton umkrystallisirt war, durchaus mit dieser Voraus- 
setzung stimmende Zahlen gab. Der Schmelzpunkt lag bei 239°. 

0,2106 gr. Substanz gaben 0,5534 CO, und 0,1588 H, O. 
Berechnet fiir 
C,, H,, O;: 
G = 71,64°), 71,66 °!,, 
H = 845%, 8,30). 


Gefunden: 


Hiermit ist die Ursache ftir das Verschwinden so grosser 
Mengen roher Cholalsiure in den Mutterlaugen klar gelegt. 
Auch sie hat wie die Dehydrocholsaiure die Eigenschaft, schon 
beim einfachen Kochen mit Alkohol sich theilweise zu esteri- 
ficiren, und der auf diese Art entstandene Ester krystallisirt 
aus der Mutterlauge nicht wieder aus. 

Diese Eigenschaft ist, wenn auch nicht haufig, so doch 


schon 6fter auch bei sonstigen Séuren beobachtet, und unter 
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den substituirten Zimmtsiuren finden sich bekanntlich einige, 
die durch Umkrystallisiren aus Alkohol quantitativ verester' 
werden. 

3ei der Gelegenheit mag gleich noch einiges Weitere 
iiber das Verhalten der Dehydrocholsiure mitgetheilt werden. 
Sie ist als eine recht schwache Saure zu bezeichnen.  Lést 
man sie z. B. in tiberschtissigent Ammoniak und dampft die 
Lésung auf dem Wasserbade zur Trockne, so _hinterbleibt 
nicht das Ammoniaksalz, sondern, wie die Untersuchung zeigt, 
wiederum Dehydrocholsiure. 

Das neutrale Ammoniaksalz ist dagegen in Wasser sehr 
schwer léslich, erinnert darin also an harnsaures Ammoniak, 

Ebenso lést sich die Séure leicht in einem Ueberschuss 
von Calciumhydroxyd oder Bariumhydroxyd, sobald aber die 
Lésung des Letzteren neutral wird, fallt ein unlésliches amorphes 
Bariumsalz aus, Leitet man in eine siedende, tiberschtissiges 
Bariumhydroxyd enthaltende Lésung Kohlensiure, so ist nach 
dem Abfiltriren vom Ungelésten im Filtrat weder Barium noch 
Siure zu finden, es muss sich also unter diesen Bedingungen 
ein ganz unldsliches organisch-saures Bariumsalz bilden. 

Gegentiber Salzsiure ist die Dehydrocholsiure von ganz 
besonderer Bestiindigkeit. Kocht man einige Gramm _ mil 
25 procentiger Siure so lange am Riickflusskthler, bis sich 
Alles lést, wozu lange Zeit und viel Flissigkeit gehért, und 
verdampft alsdann auf dem Wasserbade, so erweist sich der 
Riickstand als unveriinderte Saiure. Der Schme!zpunkt stimmt 
darauf, und krystallisirt man ihn aus Alkohol um, so geht er 
theilweise in den Ester tber, dessen Schmelzpunkt ebenfalls 
der erwartete ist. 

Nachdem das Verhalten der Mutterlauge zu einem so 
viinstigen Resultate geftihrt hatte, lag es nahe, auch zu ver- 
suchen, wie sich die rohe Cholalsiiure, die nach dem Ver- 
fahren von Mylius so sehr leicht zugiinglich ist — erst das 
hiiufige Umkrystallisiren ist zeit- und, wie wir jetzt wissen. 
materialraubend gegentiber der Oxydation mit Chromsiure 
in Kisessig verhalten wirde. Zur Probe wurde ein Lite! 
Galle nach Mylius verarbeitet und die rohe harzige Cholal- 
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siure ohne Weiteres in Eisessig gelést und oxydirt. Beim 
Kingiessen in Wasser wurden die erhofften Krysialle erhalten, 
die aus Aceton umkrystallisirt wurden. Die erste Krystallisation, 
die einen Schmelzpunkt von 228° zeigte, wog 8 gr., die zweite 
weniger reine ca. 5 gr. Man kann auf diese Art also rascher 
aus der Galle reine Dehydrocholsiiure als Cholsiure bekommen, 
und, da von der Ersteren ausgehend, leichter krystallisirte 
Derivate erhalten werden, welche zu weiteren Spaltungs- 
versuchen einladen, mag die leichte Zugiinglichkeit des Materials 
Manchem recht erwtinscht sein. 


Dehydrocholsaure und Phosphorpentachlorid, 


Da die Dehydrocholsiure aller Wahrscheinlichkeit nach 
eine Carboxyl-, eine Keton- und 2 Aldehydgruppen’) enthiilt, 
wurde sie, nachdem sie mit Chloroform tibergossen war, der 
Einwirkung von reichlich vier Molectilen Phosphorpentachlorid 
ausgesetzt. Schon in der Kalte léste sich wie bei der Cholal- 
siure allmalig Alles auf. Darauf wurde das Ganze in Wasser 
gegossen (Eingiessen in Aethyl- oder Amylalkohol fiihrten 


auch nicht zu krystallisirten Producten), reichlich mit Wasser 
gewaschen und schliesslich das Chloroform auf dem Wasser- 
bade verdunstet. 

Der Rtickstand wurde in starker alkoholischer Natron- 
lauge gelést und unter Zugabe von Zinkstaub, um médglichst 
viel vom eingetretenen Chior gleich wieder durch Wasserstoff 
zu ersetzen, langere Zeit am Riickflussktihler gekocht. Nach- 
dem alsdann geniigend Kohlensiure eingeleitet war, um alles 
Natriumhydroxyd in Carbonat tiberzuftihren, wurde das Magma 
auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft und nun mit 
90°/, Alkohol wiederum extrahirt. Dieses Auszuges Ver- 
dampfungsriickstand wurde mit Wasser aufgenommen. -70 er. 
in Arbeit genommene Dehydrocholsiure hinterliessen so 10 gr. 
eines schén krystallisirten, in Wasser unldéslichen k6rpers. 

Dieser wurde aus Alkohol, dem einige Tropfen Eisessig 
zugesetzt waren, sonst ist er in ihm zu schwer lodslich, um- 


1) Ber, d. deutsch. chem. Ges., Bd, 20, 8S. 1979. 
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1. 


krystallisirt, und zeigt schliesslich den sich nicht mehr andern- 
den Schmelzpunkt 257°. 


0,2039 gr. Substanz gaben 0,4911 CO, und 0.1436 H, O. 


0,2006 » | » 04847 CO, und 0,1480 H, O. 
0.1843 » >» 06,1163 Ag Cl, 
0.1792 » » 01152 Ag Cl. 
Berechnet ftir Gefunden: 
C.,Hs,03 Clo: 99 ———em 
Cc = 65,60 65,68 65,85, 
i= 7,29 7,84 8,17, 
Cl = 16,17 15,60 15,84. 


Aus Griinden, die wir gleich kennen lernen, wiire 
Bichlorisodehydrocholal eine passende Bezeichnung ftir diesen 
Korper. Da er im Schmelzréhrchen nach dem Schmelzen 
wieder zu Krystallen erstarrte, wurde ein grdsserer Versuch 
in dieser Hinsicht mit ihm angestellt, und das ftihrte zu der 
Beobachtung, dass er die Temperatur von 257° ertriigt, ohne 
eine Aenderung zu erleiden, ein bei seiner complexen Zu- 
sammensetzung gewiss auffallendes und bei den der Cholal- 
siiure nahestehenden Producten zum ersten Male beobachtetes 
Vorkommen. 


Einige Gramm wurden im Lothar Meyer’schen Ofen 
mehrere Stunden tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt und die 
erstarrte Schmelze hernach erst aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt, und dann in absolutem Alkohol gelést. Durch 
fractionirtes Fallen mit Petrolather wurde eine Portion er- 
halten, die bei 252° schmolz und zur Analyse gelangte. Noch- 
maliges Umkrystallisiren, welches aber der Materialmangel 
verhinderte, hitte ihn gewiss auf 257° erhdht. 

0.1778 gr. Substanz gaben 0,4800 CO, und 0,1195 H, O. 


Berechnet fiir 


: Gefunden: 
* —- 65,60 65,94, 
H = 7,29 7,49, 


Auch eine Chlorbestimmung wurde gemacht. Wie alle 
in dieser Arbeit erwiihnten sollte sie durch Gliihen mit Kalk 
im offnen Rohr bewerkstelligt werden. Diese ergaben jedoch 
bei dieser Kérperklasse nur, wenn zum Schluss sehr heftig 
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vegliiht wird, den volligen Chlorgehalt, und da bei dieser 
Analyse das noch nicht erkannt war, fiel die Bestimmung 
1,5°/, zu niedrig aus. 

Dieser chlorhaltigen Substanz kommt auch die Eigen- 
schaft zu, sich in concentrirter Schwefelsiure unter ganz 
veringer Gasentwickelung bei etwa 50° mit Leichtigkeit zu 
lisen. Giesst man diese Lésung alsdann in’s Wasser, so 
fillt ein K6rper aus, der sich sehr gut aus Alkohol um- 
krystallisiren liasst, er schmilzt bei 242° und erweist sich als 
chlorfrei: 

0,2550 gr. Substanz gaben 0,6690 CO, und 0,1973 H, O. 
0,1942 gr. Substanz gaben 0,5091 CO, und 0,1470 H, O. 


Berechnet fiir 


Gefunden: 

C,, H,, O;: a sae 
C = 71,64 71,55 71,49, 
H = 8,45 8.61 8.43. 


Darnach ist er isomer mit der Dehydrocholalsiure, er 
ist indifferent, indem er sich weder in Siuren noch in Alkalien 
lost. Man k6nnte ihn deshalb vielleicht als Isodehydrocholal 
bezeichnen, sein chlorhaltiger Stammk6érper wiirde dann den 
bereits angeftihrten Namen Bichlorisodehydrocholal erhalten. 
Wie sich der Letztere aus der Dehydrocholalsiure, wenn diese 
eine Carboxylgruppe enthilt, unter den angegebenen Be- 
dingungen bildet, ist allerdings nicht leicht einzusehen. 

Die wiisserige Lésung der Natriumsalze, welche nach 
dem Abfiltriren des Bichlorisodehydrocholals erhalten worden 
war, wurde mit Bariumchlorid ausgefillt. Von dem Barium- 
salz ward abfiltrirt und das Filtrat mit Salzsiure ausgefallt. 
Die Fallung wurde mit Aether extrahirt, und der Aether 
hinterliess beim Verdunsten ein Harz, welches zu seiner Lésung 
40 cbcm. Normainatronlauge brauchte. Diese Lésung wurde 
mit je 13 chem. Normalsalzsiure ausgefallt, und so kam man 
zu drei Fractionen, von denen nach der néthigen Reinigung 
Klementaranalyse gemacht wurde. 

Fraction 1: 0,2090 gr. Substanz gaben 0,5365 CO, und 0,1709 H, O. 
i Il: 0,2084 » > » = 0,5125C0O, » 0,1646 H, O. 

[Il: 0,2045 » > >» 60,4943 CO, » 0,1493 H, O. 

Zeitschrift fiir physiologische Chemie. XVI. 4 
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Daraus berechnet sich der Procentgehalt an Kohlen- 
stoff zu 70,0 — 67,07 — 65,91°/, und an Wasserstoff zu 
9,1 — 8,79 — 812°). Die Abweichungen unter einander 
sind zu gross, als dass sich hieraus etwas Sicheres schliessen 





liesse. 

Das durch Fiallung erhaltene unlésliche Bariumsalz wurde 
mit einer Lésung von Natriumearbonat auf dem Wasserbade 
zur Trockne gedampft und der Riickstand mit Alkohol ex- 
trahirt. Der Alkohol hinterliess nach dem Eindampfen 22 er. 
eines braunen Natriumsalzes, welches in Wasser gelést und 
mit je 15 cbem. Normalsiure gefaillt wurde. Die Fallungen 
wurden mit Aether ausgeschiittelt, der Aether alsdann mil 
Chlorealeium und Thierkohle einen Tag stehen gelassen, filtrirt 
und bis auf einen geringen Rest abdestillirt. Dieser verdunstete 
zuerst an der Luft, dann im luftleer gemachten Exsiccator 
neben Paraffin und Schwefelsiure. 


Nachdem sein Gewicht constant geworden war, kam er 
zur Elementaranalyse. Fraction IV und V schienen krystallinisch, 
Fraction VI nicht, und von Fraction VIJ wurden nicht mehr 
zur Analyse ausreichende Mengen erhalten. 

Fraction IV: 0,2053 gr. Substanz gaben 0,5096 CO, und 0,1610 H, 0. 

» V: 0,2099 » » » 00,5260 CO, » 0,1587 H, 0. 

» VI: 0.2096 » » >» 00,5295 CO, » 0,1584 H, O. 

Daraus berechnet der Procentgehalt an Kohlenstoff zu 

67,7°|, — 68,34, — 6889°%,, 
an Wasserstoff zu 
8,73 ° — 841°, — 848°. 


Nun verlangt die Formel der Dehydrocholsiure, wen. 
in ihr ein Hydroxyl durch Chlor vertreten ist: 


Berechnet fiir 


C,, Hy, O, Cl: Gefunden : 
C = 6866 68,34, 
H om 7,86 8,41, 
l= 8,45 8.63. 


Die Chlorbestimmung in Fraction V ergab: 


0,2027 gr. Substanz gaben 0,0798 Ag Cl. 
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Darnach kann es keinem Zweifel unterliegen, dass hier 
eine gechlorte Dehydrocholsiure vorliegt. Es wurde daraufhin 
versucht, auch ein Silbersalz zu gewinnen. Zu dem Zweck 
wurde die Verbindung mit Ammoniak in Lésung gebracht, 
dessen Ueberschuss durch Kochen méglichst entfernt und nun 
die Lésung durch Silbernitrat mit der Vorsicht gefallt, dass 
das zuerst Ausfallende fiir sich abfiltrirt’ wurde. Das weiter 
ausfallende Salz gab dann Folgendes: 

0,1S8O0 gr. exsiccator-trockene Substanz lieferte 0,0508 gr. AgCl = 
0.0382 gr. Ag. 

Berechnet fiir C,, H,, O, ClAg 
Monochlordehydrocholsaures Silber: 

Ag 90,49 20,32. 


Gefunden: 


Die vielen Versuche, Fraction V zum Krystallisiren zu 
bringen und damit reine Monochlordehydrocholsiure in Hiinden 
zu haben, fthrten schliesslich zum Ziele, indem sich 50pro- 
centige Essigsiiure als ein fiir diese Substanz geeignetes 
krystallisationsmittel erwies. Es konnte so eine kleine Menge 
von dieser, die bei Weitem nicht zur Analyse ausreichte, 
erhalten werden. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 241°, und eine 
setrachtung unter Mikroskop zeigt, dass das Hanfwerk von 
Blittchen, als welches sie dem blossen Auge erscheint, sich 
aus ganz ausserordentlich duinnen durchsichtigen Tafeln zu- 
sammensetzt. 

Es scheint eine lohnende Aufgabe zu sein, aus dieser 
Siiure das Chloratom zu eliminiren, indem man an seine 
Stelle ein Wasserstoffatom bringt. Die unreine gechlorte 
Saure ist ja nicht schwer aus der Dehydrocholsiure zu er- 
halten, und sie diente zu den weiteren Versuchen. Als fir 
die Entchlorung geeignetes Mittel bietet sich z. B. die Ver- 
wendung von Jedwasserstoffsiure und Phosphor dar. Die 
Benutzung einer Jodwasserstoffsiiure vom spec. Gew. 1,9 ftihrte 
zur Verharzung, dagegen fiel bei Verwendung einer solchen 
vom spec. Gew. 1,50 nach sechsstiindigem Kochen am Ruck- 
flussktihler auf Zusatz von Wasser eine Saure aus, die in 
Chloroform leicht léslich, daraus durch Petrolather gut fallbar 
war. Sie erwies sich als chlorfrei, und als ihr Schmelz- 
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punkt von 239° sich nicht beim Umkrystallisiren anderte, 
wurde eine Elementaranalyse gemacht, deren Zahlen villig 
auf Dehydrocholsiure stimmen. 

0.1835 gr. Substanz gaben 0,4825 CO, und 0,1402 H, O. 

0,1907 gr. Substanz gaben 0,5005 CO, und 0,1440 H, O. 


Berechnet fiir 


Gefunden: 
C,, H,, O,: ee 
GC = 71,64 I, wid) te 71,58 °!,, 
_ 8.45 1, 850°, 841%, 


Darnach ist die Einwirkung der Jodwasserstoffsiure 
kaum anders verlaufen, als sonstige starke Siuren auch wirken 
wiirden. Ihre Gegenwart veranlasst den Austritt des Chlor- 
atoms als Salzsiure, indem unter Spaltung eines Moleciils 
Wasser an dessen Stelle eine Hydroxylgruppe tritt. Im Ein- 
schussrohr erst wird wohl der Ersatz des Chlors durch 
Wasserstoff nach dieser Methode médglich sein. 

Auch bei der Dehydrocholsiiure hat also die Verwendung 
des Phosphorpentachlorids nicht zu dem schon bei dessen 
Einwirkung auf die Cholalsiure erstrebten Ziele der schliess- 
lichen Gewinnung einer nur Kohlenwasserstoffreste neben der 
Carboxylgruppe enthaltenden Siaure gefthrt. 

Noch ein weiteres zu dem Zwecke eingeschlagenes Ver- 
fahren hat ebenfalls versagt. Mylius hat gezeigt, mit welche: 
Leichtigkeit sich das Trialdoxim der Cholalsiure gewinnen 
lasst. Durch Reduction dieses wurde versucht, zu einer drei- 
fach amidirten Dehydrocholsiure zu kommen. Salpetrige Saure 
sollte an die Stelle der Amidogruppe Hydroxylgruppen bringen, 
deren Ersatz durch Wasserstoffatome wohl nicht allzu schwer 
wire. Die praktische Durchftihrung der Idee scheiterte bisher 
daran, dass es nicht méglich war, bei der Reduction des 
Trialdoxims, die nur mit alkalischen Mitteln ausftihrbar ist, 
zu greifbaren Producten zu gelangen. 





Verbesserte Methode der colorimetrischen Bestimmung des Blut- 
farbstoffgehaltes in Blut und in anderen Fllssigkeiten. 


Von 


F. Hoppe-Seyler. 


Die zahlreichen Vorschlige und in Anwendung gezogenen 
Methoden zur Bestimmung des Blutfarbstoffgehaltes sind mit 
Ausnahme der spectrophotometrischen Methoden von Vier- 
ordt, Hiifner u. A., welche absolute photometrische Resultate 
erstreben, mit so grossen Fehlerquellen behaftet, dass sie im 
besten Falle nur zu einer unsicheren Schitzung fiihren. Die 
colorimetrischen Methoden, in welchen Blutlésungen mit rothem 
Glas oder einer Mischung von Carmin und Pikrinsiiure in der 
Firbung verglichen werden, sind aus dem Grunde zu ver- 
werfen, weil die Farbe des rothen Glases oder des Pikro- 
carmin mit der der Blutlésung nie genau Utbereinstimmen. 
Die Methode, welche ich selbst angegeben und vielfach benutzt 
habe’), war von diesem Mangel frei, aber es ist ftir das 
Auge schwierig, scharfe Farbenvergleichung auszuftihren, wenn 
die zu vergleichenden Bilder nicht wie im Gesichtsfelde des 
Soleil’schen Saccharimeter dicht an einander grenzen und 
nur durch eine scharfe Linie von einander geschieden sind. 
Im Soleil’schen Saccharimeter ist die Bestimmung so ausser- 
ordentlich scharf bei Anwendung von weissem Licht, weil 
bei nicht vollkommen gleicher Rotation beider Seiten des 
Gesichtsfeldes nicht allein die Lichtintensitit in Summa ver- 
schieden ist, sondern auch die Qualitit der Farbe, d.h. die 






') Handbuch der physiol.-chem. Analyse, 5. Auflage, 1883, 5. 485. 
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einzelnen Spectralfarben in ihrer Intensitiéit verschiedene Aen- 
derung erfahren. Man kann sich leicht tiberzeugen, dass bei 
Anwendung von Natriumlicht die Bestimmungen mit dem 
Soleil’schen Apparate an Genauigkeit abnehmen, indem 
die Erscheinungen dann lediglich die des Halbschatten- 
apparates sind. 


l. Die Normallésung von Kohlenoxydhamoglobin,. 


Zwei- bis dreimal umkrystallisirtes Kohlenoxydhamo- 
globin aus Hunde- oder Pferdeblut nach dem von mir an- 
gegebenen Verfahren dargestellt*) wird in wenig Wasser gelist 
bei Stubentemperatur (die Lésung erhalt meist einen Gehalt 
von 3—4,5°/, Himoglobin), einige Minuten lang ein Strom 
von CO-Gas_ hindurch geleitet, dann werden mit der 
filtrirten Lésung Flaschen von 15 bis 30 chem. Inhalt gefiillt, 
in jede wenige Sekunden etwas CO-Gas eingeleitet, dann mit 
gutem Korkstopfen fest verschlossen. Ausserdem werden ein 
paar Portionen der Lésung von 20 chem. genau abgemessen 
in Platinschalen gebracht, verdampft auf dem Wasserbade, der 
Riickstand bei 120° im Luftbade getrocknet und nach dem Er- 
kalten im Exsiccator gewogen. Die in den Flaschen mit guten 
Korkstopfen eingeschlossenen Lésungen bleiben in ihrem Gehalte 
an CO-Hiamoglobin viele Jahre unveraindert. Verdunstet man 
einen Theil der Lésung bei niederer Temperatur, so hinter- 
bleiben allein die Krystalle dieser Verbindung, und der Procent- 
vehalt ist unveriindert geblieben nach vielen Jahren, auch: 
wenn die Lésung oft dem Sonnenlicht ausgesetzt war und 
ihre Aufbewahrung im warmen Zimmer geschah.  Es_ ist 
immerhin zweckmissig, die Flaschen bei ziemlich gleich- 
missiger Wiirme, z. B. im Keller, aufzubewahren. Es kénnen 
solche Lésungen ohne Zweifel als Handelsartikel fiir sehr 
billigen Preis und constantem Gehalt bezogen werden. Bel 
Luftzutritt werden die Lésungen allmialig zersetzt. Hat man 


') A. a. O., S. 291. Es ist genau auf die Vorschriften zu achten, 
um sicher zu sein, dass der Bluttarbstoff frei von Serumeiweiss- 
stoffen ist. 
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eine Flasche ge6dffnet und einen Theil der Lésung ausgegossen, 
will aber den Rest in der Flasche weiter aufbewahren, so 
leitet man CO-Gas ini kriaftigen Strome ein und schliesst mit 
dem Kork im Schaume des in die Fliissigkeit eingeleiteten Gases. 

Diese concentrirte Normallésung dient zur Blutfarbstoff- 
bestimmung erst nach passender Verdiinnung. Soll die colori- 
metrische Bestimmung in Fliissigkeitsschichten von 5 mm. Dicke 
ausgeftihrt werden, so verdtinnt man kurz vor der Ausftihrung 
wenige genau abeemessene Cubikcentimeter der concentrirten 
Lisung so weit mit Wasser, dass die Lésung ungefiihr 0,200 gr. 
und zwar mindestens 0,18 und héchstens 0,28 gr. CO-Hiimo- 
clobin fiir 100 cbem. der Lésung enthalt. Der Gehalt muss 
cenau bekannt sein. Es wird dann nach dem Verditinnen 
nochmals CO-Gas durch die Lésung geleitet, und da man 
nur wenige Cubikcentimeter derselben ftir die Bestimmung 
nothig hat, die tibrige verdtinnte Normallésung in Flaschen 
cebracht, die damit fast geftillt, mit Korkstopfen gut ver- 
schlossen und kthl gestellt werden. [Es ist zweckmiissig, die 
angegebene Verdtinnung zu wiihlen, weil ebenso bei grésserer 
Concentration wie bei noch grésserer Verdtinnung die Farben- 
vergleichung weniger scharfe Resultate liefert. Das Auge 
besitzt ftir kleine Unterschiede in der Tiefe der Farbung die 
grésste Empfindlichkeit nur bei der angegebenen Verdtinnung 
(wenn die Flussigkeit in 5 mm. dicker Schicht beobachtet 
wird); ist die Farbe wesentlich dunkler oder blasser, so nimmt 
diese Empfindlichkeit ab. Von der Richtigkeit dieser Siatze 
kann man sich mittelst der zu schildernden Bestimmungs- 
methode selbst am besten tiberzeugen. 


2, Vorbereitung der Blutlésung, in welcher der Blut- 
farbstoffgehalt bestimmt werden soll. 


Das Blut, dessen Gehalt an Farbstoff bestimmt werden soll, 
wird aufgefangen und dann gewogen in einem cylindrischen, 
mit Fuss versehenen Glasréhrchen, welches ungefiihr 5 chem. 
Inhalt fasst, genau in */,, cbem. getheilt ist und durch leichten 
eingeschliffenen Glasstopfen verschlossen wird. Dasselbe wird 


beim Wagen auf die Wagschale gestellt. Wenige Tropfen 
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(selbst 1 bis 2 Tropfen) Blut gentigen, wenn die nothwendige 
Verdiinnung mit Vorsicht ausgeftihrt wird. Es ist kaum 
erforderlich hinzuzufiigen, dass wenn nur ein Blutstropfen 
zu Gebote steht, auch nach der Methode von Vierordt das 
Blut in ein getheiltes Capillarrohr aufgenommen und die Be- 
stimmung ftir das Volumen des Blutes ausgeftihrt werden kann. 

Ist das Gewicht ermittelt, so werden 3 bis 4 cbem. Wasser 
hinzugefigt, mit einem Glasstibchen gut umgerthrt und ein 
Tropfen nicht zu concentrirter Sodalésung hinzugeftigt. Es 
ist Sorge zu tragen, dass beim Umritihren die Zertheilung des 
Fibrincoagulum eine vollstiindige sei; dieselbe gelingt bei 
wenigen Tropfen Blut ohne Schwierigkeit. Der Zusatz von 
ein Wenig Soda oder einer Spur sehr verdtinnter Natronlauge 
ist stets erforderlich, um klare Lésung zu erhalten und alle 
Blutkérperchen zu lésen, besonders dringend néthig ist dieser 
Zusatz ftir Blut mit kernhaltigen Blutkérperchen (Véczel, 
Amphibien, Fische), weil ohne denselben sich bald blutfarb- 
stoffhaltige Niederschlige bilden. Es ist auch erforderlich, 
dass die angegebene Behandlung des Blutes mit Wasser ete. 
recht bald geschieht, damit das Fibrin nicht Blutfarbstotf 
festhalt. Mit der Spritzflasche sptilt man dann mit einigen 
Tropfen Wasser das Glasstiibchen ab, verdiinnt die Lésung 
bis auf genau 5 ebem., leitet einen langsamen Strom von 
CO-Gas durch ein fein ausgezogenes Glasréhrchen ein, unter- 
hilt ihn (mit Unterbrechungen, um Verlust zu vermeiden) fir 
1 bis 2 Minuten und filtrirt dann durch ein kleines Filter in 
ein anderes in ‘/,, cbem. getheiltes Glasréhrchen mit Fuss, 
bis dasselbe genau 4 chem. enthalt, und schreitet nun zur 
sestimmung des Blutfarbstoffgehaltes in dieser Fliissigkeits- 
quantitat. 


3. Die colorimetrische Doppelpipette. 


Die Farbenvergleichung wird ausgeftihrt in einem Appa- 
rate, der in Fig. 1 etwas von der Seite, in Fig. 2 gerade von 
vorn dargestellt ist. Die zwischen beiden Figuren gegebene 
Skizze gibt die Ansicht eines ideellen horizontalen Durch- 
schnitts der Doppelpipette. 
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In der Messingfassung festgehalten durch zwei in Fig. 2 
sichtbare Schraubenmuttern befinden sich zwei Messingrahmen 
von 5 mm. Durchmesser, plan abgeschliffen. Die Halfte der 
Rahmenofinung ist erfiillt bei beiden mit einem planparalle! 
abgeschliffenen und polirten Glaskérper von 5 mm. Durch- 
messer. Diese Messingrahmen sind in der Weise zusammen- 
gelegt, dass jedem von ihnen nach aussen eine genau eben 
veschliffene und polirte Glasplatte dicht anliegt, wahrend sie 






































W MARKWORTH X A STRASSAURGLE 


Fig. 1. Fig. 2. 


von einander getrennt sind durch eine dritte solche Glasplatte, 
welche mit der einen Seite dem einen, mit der anderen dem 
anderen Rahmen anliegt; dabei liegt der Glaskérper in dem 
einen Rahmen nach links, im anderen nach rechts. Diese 
Stellung wird durch die Skizze des Durchschnitts erliutert. 
Die Durchschnitte der Messingrahmen sind in dieser Skizze 
feiner, die der GlaskGrper lichter schattirt. Die tbrig bleibenden 
Hohlriume in den Pipetten von 5mm. Durchmesser sind nicht 


schattirt. Beide Rahmen sind unten und oben durchbohrt 
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und tragen an den Bohrungen Réhrchen zum Ansatz von 
Kautschukschliuchen, Werden die Glasréhrehen r und r’ in 
die Lésungen eingestellt, oben an n oder m angesaugt, so 
fiillen sich bei Oeffnung der Quetschhihne die Hohlriume im 
einen und im anderen Rahmen mit den Fliissigkeiten. Sieht 
man dann gerade von vorn, wie in Fig. 2, auf den Apparat, 
so fallen die Begrenzungsfliichen der Fltssigkeiten an den 
Glaskérpern in eine feine mittlere verticale Linie zusammen, 
so dass man beide Fliissigkeiten bei gleicher Lichtintensitit 
unmittelbar neben einander sieht, nur durch eine Linie von 
einander getrennt, Zur Belichtung benutzt man zweckmiassig 
eine weisse, nicht gliinzende Papierfliiche bei Tageslicht oder 
weisse Wolken am Himmel. 


4. Ausftihrung der Bestimmung. 


Man setzt das Réhrehen r’ Fig. 2 in die verdiinnte Normal- 
ldsung, saugt bei n, 6ffnet den Quetschhahn, bis der linksseitige 
Hohlraum mit der Lésung gefillt ist, setzt dann das Réhrchen r 
in die Blutlésung, saugt an m, 6ffnet den Quetschhahn, bis der 
rechtsseilige Hohlraum geftllt ist, und vergleicht die Farbung 
beider Fltissigkeiten entweder mit unbewaffnetem Auge oder 
durch ein kurzes Fernrohr. Ist die Blutlé6sung dunkler als 
die Normallésung (so soll es sein), so lasst man sie zurtick- 
fliessen, fligt aus einer Biirette Wasser in kleiner gemessener 
Menge hinzu, welches vorher in einer Flasche mit CO-Gas 
veschiittelt ist, riihrt mit dem R6éhrchen r um, fiillt die rechte 
Seite der Pipette wieder mit der Mischung, lisst ablaufen und 
fiillt sie wieder und vergleicht jetzt die Farbe mit der der 
Normallésung. Man lasst dann, wenn sie noch immer 21 
dunkel ist, wieder ablaufen, figt eine gemessene Menge Wasse! 
hinzu, riihrt um, saugt in die Pipette wieder auf und ver- 
gleicht die Firbung mit der der anderen Seite. In dieser 
Weise faihrt man mit dem Hinzumischen von Wasser so lange 
fort, bis die Farbung der weiter und weiter verdiinnten Blul- 
ldsung gleich geworden ist derjenigen der verdiinnten Normal- 
ldsung. Dann wird abgelesen und notirt, wie viel Wasser 
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zu den 4 cbem. der verdtinnten Blutlésung hinzugeftigt ist, 
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um dies Ziel zu erreichen. Schliesslich ist es zweckmissig, 
mit dem Verdtinnen noch weiter fortzufahren und zu ermitteln, 
wie viel Wasser zugesetzt werden muss, um die Blutlésung 
deutlich erkennbar heller erscheinen zu lassen, als die ver- 
diinnte Normallésung. 

Die Berechnung des Resultates ergibt sich aus 
dem geschilderten Verfahren sehr einfach. Ist die Firbung 
der verdtinnten Blutldsung durch Wasserzusatz gleich der- 
jenigen der verdtinnten Normallésung geworden, so enthalten 
beide Fltissigkeiten gleichviel Hiimoglobin. Das Volumen, 
welches die verdtinnte Blutldsung durch den Wasserzusatz 
erreicht hat, in Cubikcentimetern multiplicirt mit dem Hiimo- 
clobingehalt in 1 cbem. gibt den Hiamoglobingehalt in der 
abgewogenen Blutmenge. Es sei z. B. 0,450 gr. Blut ab- 
cewogen, mit Wasser zu 5 chem. verdtinnt, filtrirt, mit CO 
behandelt und vom Filtrat 4 cbem. zur Bestimmung in der 
Doppelpipette verwendet. Nach Hinzuftigen von 18 cbem. 
Wasser sei die Farbung der Mischung gleich befunden einer 
verdtinnten CO-Himoglobin-Normallésung von 2,25 Milligr. 
des Farbstoffs in 1 cbem. Die 4 chem. Blutlésung werden 
dann verdtinnt sein auf 4 + 18 = 22 ecbem. Da aber das 
abgewogene Blut nicht 4, sondern 5 cbem. dieser ersten Ver- 
dinnung gegeben hatte, wiirden diese zu 27,5 cbcm. zu ver- 
diinnen gewesen sein, um den Gehalt der verdtinnten Normal- 
ldsung an Hiimoglobin zu erhalten. Die abgewogenen 0,450 gr. 
Blut enthalten sonach 27,5 * 2,25 = 61,875 Milligr. oder 
13,75°/, Blutfarbstoff. 

Steht nur sehr wenig Blut zur Disposition und ist das- 
selbe sehr arm an rothen Blutkérperchen, so kann der Fall 
eintreten, dass die Verdiinnung auf 5 cbem. Flussigkeit eine 
Lisung liefert, welche weniger Blutfarbstoff enthalt als die 
verdtinnte Normallésung. Ftirchtet man dies, so kann das 
Blut auf 3 cbem. verdiinnt und vom Filtrat 2,5 cbem. zur 
weiteren Verdiinnung und Farbenvergleichung genommen 
werden. Ist die Verdtinnung der Blutlésung aber zu stark 
geworden, so fiillt man mit derselben die cine Seite der 
Doppelpipette, misst 4 chem. der verdiinnten Normallésung 







































ab und verdiinnt sie mit Wasser in gemessenen Mengen, bis 
die Farbung beider Seiten gleich geworden ist. Man berechnet 
dann den Gehalt der weiter verdtinnten Normallésung an 
Blutfarbstoff und hieraus den der Blutlésung. 

Nach den Ergebnissen einer grésseren Zahl von Be- 
stimmungen, welche ich im Laufe von 4 Jahren mit dieser 
colorimetrischen Doppelpipette unter verschiedenen Verhiilt- 
nissen besonders mit reinen Lésungen von CO-Hamoglobin 
ausgeftihrt habe, hat sich als méglicher Fehler unter nicht 
ganz gtinstigen Verhiltnissen 4°/, des Héiamoglobingehaltes 
ergeben. Der Fehler hat jedoch in Wirklichkeit selten 2°). 
desselben tiberstiegen, und ist in nicht geringerer Zahl von 
Bestimmungen verschwindend gering gewesen. Die Genauig- 
keit erwies sich als mehr als doppelt so gross als nach meinem 
ailteren Verfahren in getrennten Gefassen mit planparallelen 
Glaswandungen von gleichem Innendurchmesser. 

Diese Doppelpipette kann man nattrlich auch vor dem 
Spalt des Spectralapparates so aufstellen, dass die obere Halfte 
des Spaltes das Licht durch die eine, und die untere durch 
die andere Fltissigkeit erhilt. Bei richtiger Einstellung werden 
auch hier beide Spectra nur durch eine feine Linie von ein- 
ander getrennt. Eine gréssere Genauigkeit habe ich gegentiber 
der einfachen colorimetrischen Prtifung ohne prismatische Zer- 
legung der Lichtstrahlen nicht gefunden, weder bei Anwendung 
directen Sonnenlichtes noch bei Lampenlicht, mit sehr engem 
oder weiterem Spalt. Die Dunkelheit der Absorptionsstreifen 
sowie thre Breite zeigte keine erkennbaren Differenzen, wenn 
bei einfacher Belichtung durch weisses Papier und Beobachtung 
mit unbewaffnetem Auge oder Fernrchr Gleichheit der Farbung 
beider Fliissigkeiten gefunden war. 

Diese spectroskopische Vergleichung mittelst der Doppel- 
pipette laisst aber noch Bestimmungen von Blutfarbstoff aus- 
fiihren in solehen Fliissigkeiten, welche ausser Blutfarbstoff 
noch andere Farbstoffe enthalten, die an der Stelle der Ab- 
sorptionsstreifen des CO-Hamoglobins keine Absorptionen von 
Licht veranlassen. Man kann _ nattirlich jedes Spectroskop 
hierzu verwenden. Das Stativ der Doppelpipette gestattet dic 
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Stellung derselben fiir diese Untersuchung so zu verandern, 
dass die Grenzlinie zwischen den beiden Fliissigkeiten in der 


”% 


Doppelpipette eine horizontale Lage erhalt. Es ist selbstver- 
stiindlich, dass auch mit den Spectrophotometern die Priifung 
vorgenommen werden kann, ob die eine oder die andere der 
beiden zu vergleichenden Fltissigkeiten in der Doppelpipette 
eine dunklere Fiarbung besitzt. 

Wenn die Bestimmung beendet ist, werden beide Seiten 
des Apparates nach Ablassung der Farbstofflésungen und 
Entfernung der Quetschhahne durch mehrmaliges Aufsaugen 
von destillirtem Wasser und Ausblasen desselben gereinigt. 
Wird der Apparat linger als einen Tag nicht wieder benutzt, 
so wird derselbe nach Abschrauben der in Fig. 2 beiderseits 
sichtbaren Schraubenmuttern aus einander genommen, die 
Gliser sorgfiltig mit Wasser gereinigt, abgetrocknet und wieder 
zusammengeftigt. 

Die colorimetrische Doppelpipette ist nach der von mir 
gegebenen principiellen Anordnung entworfen und in vor- 
ziiglicher Weise ausgefiihrt von Herrn Universititsmechanikus 
Ek. Albrecht in Tiibingen und die Glastheile derselben aus 
der beriihmten Werkstitte von Steinheil in Miinchen. Der 
Apparat ist nur brauchbar bei sehr exacter Anfertigung; die 
Gliser mtissen genau plan geschliffen sein und ohne Anwendung 
von Fett und anderen Flissigkeiten wasserdicht an einander 
und an den Flachen der Messingrahmen anliegen. 


Strassburg, Marz 1892. 































Ueber Thymolglycuronsdure. 
Von 


Dr. med. F. Blum, 
Assistenzarzt an der medicinischen Klinik. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. B., Medicinische Abtheilung 
(Der Redaction zugegangen am 23. Marz 1892.) 


In Nummer 5 des Jahrganges 1891 der «Deutschen 
Medicinischen Wochenschrift» habe ich tiber das «Verhalten 
des Harns nach grossen Thymoldosen» berichtet und am 
Schlusse jenes Aufsatzes eine Beobachtung, die mir aufgefallen 
war, mit folgenden Worten erwihnt: 

«Der Thymolharn, mit Salzsiure und unterchlorigsaurem 
Natron bis zum Verschwinden der Grtinfirbung behandelt, 
nimmt eine gelbe Farbe an und trubt sich. Allmahlich scheiden 
sich an der Wand und an dem Boden des Gefiisses kleine 
weissliche Krystalle ab.» «Diese Krystalle stellen eine Séiure 
dar, welche in Wasser unldslich ist, in Weingeist und Aether 
sich leicht lést. Die Substanz ist stickstofffrei und reich an 
Chlor.» 

Diese Saure ist ein Chlorsubstitutionsproduct der Thymol- 
glycuronsiure, die nach dem innerlichen Gebrauche von 
Thymol im Harne auftritt und sich nach der im Folgenden zu 
beschreibenden Methode leicht und quantitativ abscheiden lasst. 

Besonders gtinstige Umstiinde gestatteten mir, im Laufe 
von 1'/; Jahren ca. 300 gr. Thymol, zumeist in Dosen von 
3 gr. pro die, innerlich einzugeben’). 

Bei diesen Dosen habe ich niemals irgend welche Be- 
schwerden gesehen. 





') Darunter waren Falle von Taenien-, Trichinenerkrankung ind 
Darmeatarrh, 
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Der Harn wurde nach der Thymoleingabe in getrennten 
Portionen aufgefangen und nur derjenige, welcher  stirker 
nachdunkelte, wurde weiter verarbeitet. Der fast schwarze 
Harn wurde in ein Becherglas filtrirt, dann mit etwa einem 
Drittel seines Volums an concentrirter Salzsiiture und darauf 
mit mindestens eben so viel einer verdtinnten Lésung von 
unterchlorigsaurem Natron versetzt. Schon bei Zimmer- 
temperatur bilden sich in den niachsten 48 Stunden in der 
Fliissigkeit zahlreiche bis 5 Millimeter lange Krystallnadeln. 
Nach etwa 96 Stunden ist die Krystallisation beendigt. — Der 
Inhalt des Becherglases wird nun auf ein grosses Filter 
cegossen. Die Krystalle, sowie ein gelber Brei bleiben zurtick ; 
das Filtrat ist undurchsichtig gelb, setzt aber keine Krystalle 
mehr ab. 

Der Filterrtickstand wird zunachst mit Wasser gewaschen 
und dann mit Sodalésung tibergossen. Es filtrirt eine schmutzig 
braune Flussigkeit, die das Natriumsalz der Siure, sowie 
Chlorverbindungen des Thymols und des Thymohydrochinons 
enthalt. 

Diese letzteren Kérper sind aus den Aetherschwefelsiiuren 
des Thymols und des Thymohydrochinons bei Gegenwart von 
Salzsiure abgespalten worden. Durch die Einwirkung des 
Chlors werden sie alsdann substituirt. 

Um genannte Verunreinigungen von dem Salze abzu- 
trennen, wird mehrfach mit Aether ausgeschiittelt, bis die 
wisserige Fliissigkeit rothbraun und vollstandig klar geworden 
ist und der Aether keinen Farbstoff mehr aufnimmt. 

Der wisserigen Lésung wird Schwefelsiure zugesetzt. — 
Sofort fallt, wie besondere Versuche zeigten, quantitativ die 
Siure in feinen weissen Nadeln aus. 

Der Niederschlag wird auf ein Filter gebracht, mit Wasser 
gewaschen und tiber Schwefelsiiure bis zum constanten Gewicht 
getrocknet. 

Die Substanz wurde darauf noch einmal in gleicher Weise 
vereinigt und stellte dann eine weisse krystallinische Masse dar. 

Schén ausgebildete Krystalle werden erhalten, wenn man 
eine alkoholische Lésung der Substanz in Wasser einfliessen lisst. 
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Auch aus siedendem Wasser kann man die Siure um- 
krystallisiren. 

Die tiber Schwefelsiure getrockneten Krystalle ergaben 
bei der Analyse Werthe, welche ftir die Formel 

C,H,, C10, 
cut stimmen. 


Gefunden: 


Berechnet fiir a 


C.H,, C10, : I. Il. Il. 
GC = 46,49° 1646, —  46,46°,, 
H = 433%, 559%, = B47 lo, 
Cl = 17,12°), 17,15°|, 17,29°|, 17,01° 


Die C- und H-Bestimmungen sind durch Verbrennungen 
mit Bleichromat gewonnen worden. 


No. [. 0.1675 gr. Substanz gaben 


0.2853 gr. CO, = 46,46°), Kohlenstoff. und 
0,0842 gr. H,O = = 53,59°!, Wasserstoff. 

No. Hl. O,L717 gr. Substanz gaben 
0.2925 gr. CO, = 46,46°), Kohlenstoff, und 
0.0846 gr. H,O = 5,47°!, Wasserstoff. 


Die Chlorbestimmungen wurden nach der Methode von 
Carius vorgenommen. 


No. I. 0,1482 gr. Substanz ergaben 


0.1027 gr. AgCl = 17,15°', Chlor. 
No. If. 0,2008 gr. Substanz ergaben 
0,1403 gr. AgC] = 17,29°), Chlor. 


No. III. 014825 gr. Substanz ergaben 
0,1254 gr. AgCl = 17,01°/, Chlor. 7 





Da die Substanz eine starke Siure ist und ihre Alkali- 
salze neutrale Reaction besitzen, konnte auf alkalimetrischem 
Wege das Aequivalentverhiltniss der Siure festgestellt werden: 

0,1328 gr. Substanz erforderten 3,4 cbem. ‘/,,-Normal- d 
Kalilauge = 0,019 gr. Kaliumhydroxyd. :| 

Daraus berechnet sich das Aequivalentgewicht der Saure ; 
zu 391,4, wihrend der Formel C,H,,C10, das Moleculargewicht | 
206,5 zukommt. Es ist also jedenfalls die aus den Analysen 
berechnete einfachste Formel zu verdoppeln. Vorausgesetzt, 
dass die neue Siiure einbasisch ist, miisste ihr somit die 
Formel C,,H,,Cl,O, zukommen, 
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Hieraus ergab sich die Wahrscheinlichkceit, dass eine zwei- 
fach gechlorte Thymolglycuronsaure vorlag. Die spater zu 
beschreibenden Spaltungsversuche haben diese Annahme voll- 
auf. bestatigt. 

Diese Dichlorthymolglycuronsaure besitzt folgende Eigen- 
schaften : 

In kaltem Wasser ist sie unléslich; in sehr viel kochendem 
Wasser geht sie in Lésung. In Alkohol, Aether, Aceton, Benzol 
und Alkalien ist die Substanz leicht léslich. 

Der Schmelzpunkt der Siéure liegt bei 125—126° C., aber 
schon bei 116° C. fangt die Substanz an, sich zusammenzuballen. 

Lésungen der Saure drehen die Ebene des polarisirten 
Lichtes nach links. 

Das specifische Drehungsvermégen der Séure in alko- 
holischer Lésung wurde zu 

ayn = — 66° 11! 
cefunden. 

1,1387 er. Substanz in 14,837 gr. Alkohol gelést ergaben 
bei 100 Millimeter langer Rohre im Natriumlicht einen Drehungs- 
winkel von 305’. 

Ammoniakalische Silberlésung wird von der Saure nicht 
reducirt, ebensowenig alkalische Kupferoxydlésung, selbst nicht 
bei starkem Erhitzen. 

Gegen Mineralsaiuren zeigt diese Glycuronsaureverbindung 
in der Kialte grosse Widerstandsfihigkeit. 

Bei den bisher dargestellten Glycuronsiureverbindungen ‘) 
ist Linksdrehung stets beobachtet worden; einige derselben 
reduciren alkalische Kupferoxydlésung in der Warme. Es sind 
offenbar diejenigen, welche durch Alkali in der Wirme leicht 
gespalten werden. 


Salze der Dichlorthymolglycuronsaure. 


Um das Silbersalz zu erhalten, wurde die Saiure in wenig 
Ammoniak gelést und dann Silbernitratlésung zugetropft. 


*) S. die ausfihrliche Darstellung der Glycuronsdurelitteratur in 
dem Lehrbuch von Neubauer u, Vogel, jetzt Huppert: «Analyse des 
Harns», 1890, 9. Auflage, S. 116—125. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVI. 






















auf einem Filter aufgesammelt wurde. Bei dem Versuche, 
den Filterrtickstand von dem tiberschtissigen salpetersauren 
Silber durch Auswaschen mit Wasser zu befreien, ging das 
Salz in Lésung (Bildung eines Niederschlages im Filtrat bei 
Ansiiuern mit Salpetersaure), so dass mit dieser Procedur zu 
einer Zeit aufgehért werden musste, zu welcher noch nicht 
sicher alles Uberschiissige Silber entfernt war. Diesem Um- 
stande ist es wohl zuzuschreiben, dass die Analyse keine 
brauchbaren Zahlen lieferte‘). 

Das Baryumsalz wurde in der Weise gewonnen, dass 
die Siure in Barythydratlésung aufgenommen wurde. 

Dann wurde ein CO,-Strom eingeleitet und dadurch das 
liberschtissige Baryum ausgefallt. Die durch Filtration gereinigte 
Lésung des Ba-Salzes wurde tiber Schwefelsiure eingeengt. 
Es entstanden bei dem Verdunsten des Wassers allmahlich 
weisse Krusten, die beim vollstindigen Austrocknen zu einer 
weissen festen Masse erstarrten. 

Eine Analyse des Salzes ergab: 

Ba = 14,54). 
0.2125 gr. Substanz lieferten 
0,0525 gr. BaSO, = 14,54°), Baryum. 

Fir (C,,H,,Cl,0,),Ba berechnet sich der Procentgehalt 

an Baryum auf 14,27°/,. 


Spaltung. 


Es wurde zum Zwecke der Spaltung eine gréssere Menge 
der Substanz mit 5°/, Schwefelsiure im Destillationsapparat 
mehrere Stunden erhitzt. 

Schon sehr bald bildeten sich schwarze Flocken in dem 
Kolben, wihrend im Uebrigen die Flissigkeit leicht gelb, aber 
durchsichtig klar geworden war. 


') Gefunden wurden 22,50°), Ag. Die Formel C,,H,, Cl,O0, Ag ver- 
langt 20,77°/, Ag. In dem Filtrat + Waschwasser krystallisirten allmiblic! 
perlmutterglinzende Plittchen des Salzes aus. Ihre Menge war zu ele! 
\nalyse zu gering. 


Es entstand ein volumindser weisser Niederschlag, der 
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In der Vorlage sammelte sich zunachst die Emulsion eines 
coldgelben Oeles mit Wasser. Erst bei langerem Stehen setzten 
sich grosse Oeltropfen am Boden des Gefiasses ab. Die letzteren 
wurden im Scheidetrichter von der wasserigen Emulsion ab- 
vetrennt. Diese aber, sowie der durch Filtration von den 
Flocken ete. befreite Destillationsriickstand wurden so lange mit 
Aether ausgeschiittelt, bis derselbe sich nicht mehr gelb firbte. 

Dem tiberdestillirten itherfreien Oele wurde durch Fil- 
triren sein geringer Wassergehalt entzogen (derselbe bleibt 
im Filter haften). Die Analyse ergab darauf Werthe, welche 


fir ein « Dichlorthymol » 


gut stimmen. 
Berechnet fiir 


C,,H,.Cl, 0: Gefunden: 
C =m 6686". 54,96"), 
a = 5,48 °!, 5,99°!,, 
Ci = 3349", 32.56 °|,. 
0,1469 gr. Substanz gaben 
0,2961 gr. CO, = 54,96°!, Kohlenstoff, und 
0,0790 gr. H,O = _  5,96°|, Wasserstoff. 


0.1702 gr. Substanz gaben 
0,2240 gr. AgCl = 32,56°), Chlor. 

Der etwas zu hohe Werth ftir Wasserstoff erkliirt sich 
aus dem Umstande, dass das Bleichromat mit dem Oele kalt 
cemischt werden musste, um vorzeitige Zersetzung zu vermeiden. 

Das durch Aetherauszug gewonnene Dichlorthymol ent- 
hielt neben dem Oele noch Aether, Alkohol und Wasser. 

Dieser Theil der Ausbeute wurde mit Natronlauge und 
Benzoylchlorid behandelt. Nur langsam bildet sich dabei die 
Benzoylverbindung des Dichlorthymols. 

Obwohl die Spaltung der Dichlorthymolglycuronsiure 
quantitativ verlief, war doch die Menge des verfiigbaren Di- 
chlorthymols so gering, dass ausgiebige Versuche mit diesem 
bisher noch nicht bekannten K6rper nicht méglich waren. 
Ueber die Stellung der beiden Chloratome im Thymol konnte 
festgestellt werden, dass diese im Benzolkern und nicht in 
einer Seitenkette sitzen; denn bei Behandlung mit Natrium- 
amalgam konnte das Chlor nur langsam und unvollstindig durch 
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Wasserstoff ersetzt werden. Dass bei dieser Reaction Thymol 
entstand, zeigte sich durch den charakteristischen Geruch an, 

Nach der Theorie sind drei im Benzolring substituirte 
Dichlorthymole méglich. In Analogie zu ahnlichen Chlorirungen 
ist anzunehmen, dass die beiden Chloratome in Ortho- und 
Para-Stellung zur OH-Gruppe sich befinden. 

Dem aus der Dichlorthymolglycuronsiure abgespaltenen 
Dichlorthymol kiime somit folgende Constitution als die wahr- 
scheinlichste zu: CH 


OH 
ii of 
C, H,. 
Der zweite Paarling der ursprtinglichen Siure war in 
dem durch Aether gereinigten Destillationsrtickstand zu suchen. 
Die Analyse der gepaarten Saure: C,,H,,Cl,O,, sowie 
diejenige des einen Paarlings: C,,H,,Cl,O liessen fiir den 
zweiten Bestandtheil die Formel C,H,,O, mit einer Carboxyl- 
gruppe, d. i. die Formel der Glycuronsiaure, erschliessen. 
Die Lésung dieser Substanz zeigte in der That die Eigen- 
schaften der Glycuronséure: sie reducirte alkalische Kupfer- 
lésung stark schon bei schwachem Erwarmen; sie drehte ferner 
die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechts. Danach kann 
nicht bezweifelt werden, dass das zweite Spaltungsproduct 
die Glycuronsiure ist. 


Constitution der Dichlorthymolglycuronsiure. 


Schmiedeberg und Meyer, welche zuerst beide Be- 
standtheile einer gepaarten Glycuronsiure — der Campho- 
glycuronsiiure — analysirt haben’), haben die Verbindung 
als eine Ketonsiure’*) angesehen und den Glycuronsaurerest 
in folgender Weise geschrieben: 

+ CO(CHOH), CO OH. 
1) « Ueber Stoffwechselproducte nach Campherfiitterung », Zeitschrift 
fiir physiol. Chemie, Bd, III, 1879, S. 422. 
2) L. c., S. 444. 
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Bei der Spaltung sollte alsdann unter Wasseraufnahme 
einmal ein Alkohol —- das Campherol — und zweitens ein 
Aldehyd — die Glycuronsiure — entstehen. 

Auf Grund der spiiteren Forschungen schreibt Huppert 
in seinem Lehrbuche tiber die gepaarten Glycuronsiuren‘): 
«Sie spalten sich unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in 
Glycuronsiure und die zugehérigen Alkohole.» Die Verbindung 
selbst wird als eine «iither- oder glycosidartige» bezeichnet. 

Beide Anschauungen tragen dem Umstande Rechnung, 
dass die gepaarten Glycuronsaiuren die Eigenschaften, welche 
die Zucker mit der Aldehydgruppe charakterisiren, d. i. die 
Reduction alkalischer Kupferlésung, verloren haben. 

Hinsichtlich der Hypothese von Schmiedeberg und 
Meyer ist zu constatiren, dass unter den zahlreichen Reactionen 
der Ketone keine Spaltung eines solchen in einen Aldehyd 
unter Wasseraufnahme bisher bekannt geworden ist. Man hat 
deshalb mit Recht jene erste Auffassung fallen gelassen’*). 

Aber auch die zweite Auffassung von der itherartigen 
Paarung unter Wasseraustritt trifft fir die Dichlorthymol- 
glycuronsiure nicht zu. 

Selbst bei monatelangem Stehen tber Schwefelséure 
wurde kein Krystallwasser abgespalten; als dann aber die 
Substanz auf 100—105° C. langere Zeit erhitzt wurde, trat 
eine gréssere Gewichtsabnahme, als 1 H,O entsprach, ein, 
und die Substanz zersetzte sich. Diese Gewichtsabnahme war 
je nach der Dauer des Erhitzens eine verschiedene. Wahr- 
scheinlich hatte ein Zeitpunkt gefunden werden kénnen, bei 
dem der Verlust etwa 1 H,O entsprochen hatte; allein ein 
solches Verfahren hiesse den Thatsachen Gewalt anthun. 
Selbst wenn die Siure in einem solchen Falle nicht zersetzt 
wiirde, wire damit doch nicht bewiesen, dass es sich bei dem 
Gewichtsverluste um Krystallwasser gehandelt hat, denn inner- 


1) L. c., S. 119. 

*) S. auch hierzu die Reactionen der Zucker mit der CO-Gruppe 
und diejenigen der Aldehydzucker in Emil Fischer’s Vortrag in den 
Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 23. Jahrgang, 1890, 
S. 2114—2141. 
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halb des Molektils der Glycuronsiure ist mehrfach Gelegenheit 
zu Condensationen gegeben. Schon Schmiedeberg und 
Meyer haben die leichte Anhydridbildung innerhalb der 
Glycuronsiure constatirt. Es sind mehrere Glycuronsiiure- 
verbindungen mit 1 H,O Krystallwasser beschrieben worden. 
Es wiire nicht ohne Interesse, festzustellen, ob es sich in 
einzelnen Fallen nicht um <Austritt von Wasser infolge von 
Condensation gehandelt hat. 

Was nun die Constitution der Dichlorthymolglycuronsiure 
betrifft, so bleibt, weil die Verbindung die Eigenschaften eines 
Zuckers mit der COH-Gruppe verloren hat, nur die Annahme 
librig, dass der Aldehyd als zweiwerthiger Alkohol in Reaction 
getreten ist. Diese Anschauung erkliart vollstandig, dass der 
gepaarten Séiure die reducirenden Eigenschaften fehlen und 
dass eine Wasserabspaltung ausgeblieben ist. Sie erklart ferner, 
dass sich die Dichlorthymolglycuronsiure in einen Alkoho! 
und einen Aldehyd trennen lisst. Dabei steht sie durchaus 
in Analogie mit zahlreichen anderen Aldehydreactionen. 

Die Constitutionsformel wirde demnach auf folgende 
Weise sich veranschaulichen lassen: 


COOH 
CH(OH) 
CH, | 
CH(OH 
iy Cl | aia 
CH (OH) 
| 
(OH) CH (OF) 
| 
A | OH 
C, H, CH < OH 


Dichlorthymol Glycuronsiiure 


(als zweiwerthiger Alkohol) 


CH, COOH 
C] Cl (CH[OH)), 
a | CH — OH 
C,H, 


Dichlorthymolglycuronsaure. 





ote debit EONS 


ee er oem 





Auftreten der Thymolglycuronsaure. 


kiilz hat das Auftreten von Thymolglycuronsiiure nach 
Verfiitterung von Thymol wahrscheinlich gemacht’). Es ist 
ihm aber nicht gelungen, die ganze Verbindung oder einen 
Paarling derselben zur Analyse zu bringen. 

In dem hier geschilderten Verfahren liegt eine dusserst 
einfache Methode der Darstellung der genannten Saure vor. 

Inwieweit die Chlorirung der freien Siure auch 
bei anderen Glycuronsiiureverbindungen anwendbar ist, kann 
ich zur Zeit noch nicht angeben. 

Nur so viel méchte ich bemerken, dass auch nach 
Verfiitterung anderer aromatischer Substanzen im Harne 
kérper auftreten, deren Chlorsubstitutionsproducte gut kry- 
stallisiren. 

Die Gegenwart von Thymolglycuronsaure lasst sich schon 
nach Eingabe eines Grammes Thymol durch die Methode der 
Chlorirung nachweisen. 

In einem Falle schied ein Mann nach 3 gr. Thymol 
innerhalb 24 Stunden so viel Thymolglycuronsiiure aus, wie 
0.2025 gr. Dichlorthymolglycuronsiure entspricht. 

Da in der im Vorstehenden beschriebenen Methode der 
Darstellung ein quantitatives Verfahren zur Abscheidung der 
Thymolglycuronsiure aufgefunden ist, so ist damit die Méglich- 
keit gegeben, Glycuronsiure- und Schwefelsiurepaarungen in 
ihrem wechselseitigen Verhalten genau zu studiren. 

In dem Harn zweier Hunde konnte selbst nach Dosen 
von 4 gr. Thymol keine Thymolglycuronsiure nachgewiesen 
werden. Ebensowenig trat nach Verfiitterung von Thymo- 
hydrochinon eine durch Chlorirung darstellbare Glycuronsiiure- 
verbindung auf. Die Aetherschwefelsiuren aber waren stark 
vermehrt. 

Thymochinon wurde von den Hunden schon bald nach 
der Eingabe erbrochen. 





') Zeitschrift fiir Biologie, Bd. 27, Neue Folge IX, 8. 252. 
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Fasst man die Resultate der Untersuchungen‘) tiber die 
Ausscheidung des Thymols beim Menschen zusammen, so 
wurde nachgewiesen, dass das Thymol, soweit es nicht mit 
den Fiices abgeht’), im Harne ausgeschieden wird, als: 












das Chromogen eines grtinen Farbstoffs, 
als Thymolschwefelsiure, 

» Thymolglycuronsaure, und 

» Thymohydrochinonschwefelsaure, 


") S. Deutsche Medic. Wochenschrift, 1891, No. 5. 


*) Es ist mir mehrfach gelungen, Thymol in den Faces nach- 
zuweisen, 





















Die Oxydationsproducte der Mercaptursduren. 
Von 
Georg Konig. 


(Mitgetheilt von E. Baumann’).) 


(Der Redaction zugegangen am 25. April 1892.) 


Nach Verfiitterung von Chlor-, Brom- oder Jod-Benzol 
werden im Organismus von Hunden eigenartige schwefelhaltige 
Verbindungen erzeugt, welche mit Glycuronsaure gepaart als 
sehr stark linksdrehende Substanzen im Harn der Thiere auf- 
treten*). Letztere werden durch verdtnnte Mineralsaiuren 
schon in der Kilte in Glycuronsiure und in schwer losliche 
Saiuren gespalten, welche letztere Baumann und Preusse’) 
wegen ihrer Fahigkeit, mit Alkalien Mercaptan abzuspalten, 
Mercaptursiuren benannt haben. 

Von diesen Siiuren sind bis jetzt die Chlor-*), Brom-’) 
und Jod*)-Phenylmercaptursiure und die halogenfreie Pheny]- 
mercaptursiure’), C,,H,,SNO,, dargestellt und untersucht 
worden. 

Baumann und Preusse’) erkannten die nahen Be- 
ziehungen der Mercaptursiuren und des Cystins und Baumann’) 


1) Auszug aus der Dissertation des Verf., Erlangen 1887. 

*) Baumann, diese Zeitschr., Bd. 8, S. 190. 

°) D. Chem. Ges, Bd. 12, S. 806; diese Zeitschr., Bd, 5, S. 509. 

*) Jaffé, D. Chem. Ges., Bd. 12, S. 1092. 

5) Baumann u. Preusse, ebendas., Bd. 12, S. 806; diese Zeitschr. 
Bd. 5, S. 309 ff. 

®) Schmitz, Ueber p-Jodphenylmercaptursdure, Inaug.-Dissert., 
Freiburg i. B. 1886. 
*) Diese Zeitschr., Bd. 8, S. 299, 
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zeigte, dass dieselben Substitutionsproducte des durch Reduction 
aus dem Cystin gebildeten Cystéins sind. Diese nachstehenden 
Constitutionsformeln der Mercaptursaiuren und des Cystéins, 
welche von Baumann’) und Preusse (I. ce.) begrtindet worden 
sind, bringen die Beziehungen dieser KO6rper zu einander zy 
einem einfachen und klaren Ausdruck: 


SH S(C,H,) 
CH, — C CO OH CH, —C COOH 
NH, NH(CO CH,) 
CystGin = 22-Amido-thio- Phenylmercapturs, = 22-Acet- 
propionsaure. amido-thiophenylpropionsiiure. 


In den aus den Halogenbenzolen gebildeten Chlor-, Brom- 
und Jod-Phenylmercaptursiuren befindet sich das Halogen 
stets in der Parastellung (Baumann u. Preusse, lI. ¢.). 

Vor einiger Zeit hat Baumann’) beobachtet, dass die 
Mercaptursiiuren mit Permanganat oxydirt! werden’ kénnen, 
ohne dass Zerfall derselben eintritt, und erkannte, dass diese 
Oxydationsproducte nichts Anderes als die Sulfone der Mer- 
captursiuren sind. Der Phenylmercaptursiure entspricht als 
Sulfon die Phenylsulfonacetamidopropionsaure : 


S(C,H,) SO, — C,H, 
CH, — C COOH CH, —C COOH 
NH(COCH,) NH(COCH,) 
Phenylmercaptursiiure. Sulfon der Phenylmercaptur- 
siure == 2%-Acetamidopheny!- 


sulfonpropionsiure. 


Im Folgenden werden die aus den Mercaptursauren 
gvebildeten Sulfone, welche zu den leicht verseifbaren Sul- 
fonen gehdren, beschrieben. Dabei galt es zunichst, die 
Bedingungen dieser Oxydation, welche nicht so leicht wie bei 
den meisten anderen Sulfiden sich ausftihren lisst, genauer 
zu ermitteln. Ftir die Gewinnung der Mercaptursiuren be- 
diente ich mich der von Baumann und Preusse (I. ¢.) und 
von Schmitz (1. c.) angegebenen Methoden. 


') Diese Zeitschr., Bd. 8, S. 299. 
*) D. Chem, Ges., Bd. 18, S. 892. 
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aa-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsiure. 
C,, H,, GIS NO,. 

Als Oxydationsmittel ist nur verwendbar das Kalium- 
permanganat bei gew6hnlicher Temperatur. Lisst man dieses 
in stark alkalischer Lésung auf eine Mercaptursadure einwirken, 
<o tritt vélliger Zerfall ein unter Bildung von Chlorbenzolsulfon- 
siiure. Ebensowenig gelingt eine glatte Oxydation in der neu- 
tralen oder schwach sauren Loésung. 

Nach mehreren Versuchen wurde ein Verfahren ermittelt, 
nach welechem eine ziemlich glatte Oxydation erzielt) wird. 
Es ist ftir den Verlauf derselben von grésster Wichtigkeit, 
dass die Lésung eine bestimmte geringe Menge von freiem 
Alkali enthélt, stark verdtinnt ist und nicht erwarmt wird. 
Fehlt das freie Alkali, so geht die Reaction nicht zu Ende, 
wihrend zugleich eine Zersetzung der zuerst gebildeten Pro- 
ducte eintritt. 

10 gr. Chlorphenylmercapturséiure wurden in der zur Neu- 
tralisation erforderlichen Menge Normalkalilauge (36,5 ebem.) 
celdst, und diese Fliissigkeit durch weiteren Zusatz von 2 cbem. 
der Kalilauge schwach alkalisch gemacht. Diese Lésung des 
Kaliumsalzes wurde sodann auf etwa 2 Liter verdtinnt und 
hierzu in kleinen Portionen von je 10 cbem. von einer 5 pro- 
centigen Permanganatlésung so lange hinzugeftigt, bis keine 
Entfirbung mehr eintrat. Dieser Punkt wurde erreicht, nach- 
dem 8 gr. Permanganat verbraucht waren. 

Die tribe Fltissigkeit blieb nunmehr einen Tag lang sich 
selber tiberlassen, nach welcher Zeit sie sich vollstindig ent- 
farbt und geklart hatte. Nachdem dieselbe vom abgeschiedenen 
Braunstein durch Filtration getrennt worden war, wurde 
sie mit verdtinnter Schwefelsiiure neutralisirt und auf dem 
Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. 
Der kaum gelblich gefiirbte Riickstand wurde dann mit dem 
dreifachen Volumen Alkohol aufgenommen, und das sich 
hierdurch abscheidende schwefelsaure Kali abfiltrirt. Die 
alkoholische Lésung des Oxydationsproductes wurde sodann 
abgedunstet, der Riickstand in wenig Wasser gelést und mit 
etwa 10 cbem. Salzsiure stark angesiiuert. Aus der Anfangs 
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milchig trtiiben Flussigkeit schied sich im Laufe eines Tages 
eine krystallisirende Substanz ab, die durch Filtration von 
der Mutterlauge getrennt, durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser gereinigt wurde. 

Die Ausbeute an reiner Siure betrug 7,2 gr., also 72°) 
der angewandten Substanz. 

Wie bereits erwaihnt, wurden zur Oxydation der 10 er. 
Chlorphenylmercaptursiure 8 gr. Permanganat verbraucht. 
Zieht man in Betracht, dass bei der Oxydation in alkalischer 
Lésung je 2 Molektle des Letzteren 3 Atome Sauerstoff ab- 
geben, so berechnet sich die verbrauchte Menge Sauerstoff 
aus obigen 8 gr. auf 1,2 gr., die von den 10 gr. der Mercaptur- 
siure aufgenommen wurden, da sich ein weiteres Oxydations- 
product nicht nachweisen liess. Verrechnet man dieses auf 
das Moleculargewicht der Chlorphenylmercaptursiure, so erhalt 
man die Zahl 32,8, oder 1 Molekiil der Saiure hat 2 Atome 
Sauerstoff aufgenommen, woftir auch die ausgefiihrten Analysen 
sprechen. 

Die Verbrennungen zur Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
bestimmung wurden hier, wie in allen tbrigen Fallen, mit 
chromsaurem Blei, unter Vorlegung einer 10 ecm. langen 
Kupferspirale vorgenommen. Es zeigte sich hierbei haufig 
ein etwas zu hoher Kohlenstoffgehalt, trotz der gréssten 
angewandten Vorsicht. Wahrscheinlich spielt hier das Halogen 
eine Rolle, indem sich vielleicht in geringer Menge Halogen- 
wasserstoff bildet, der von der Kalilauge zuriickgehalten wird. 
Ueberhaupt boten sowohl die Verbrennungen, als auch nament- 
lich die Schwefel- und Halogenbestimmungen, wegen der 
grossen Widerstandsfihigkeit dieser Kérper einige Schwierig- 
keiten. Die Stickstoffbestimmungen wurden nach Dumas 
ausgefiihrt. Schwefel und Halogen wurden zu gleicher Zeil 
nach der Carius’schen Methode bestimmt: Die nicht mehr 
als 0,2 gr. betragende Menge der Substanz wurde mit 3 cbem. 
rauchender Salpetersiure und etwas Silbernitrat in ein Rohr 
eingeschlossen und einen Tag lang auf 300° erwirmt. Nach 
dem Abkihlen wurden die entwickelten Gase durch Oeffnen 
entfernt, und nach wieder erfolgtem Zuschmelzen das Rohr 
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von Neuem einer Temperatur von 300° ausgesetzt. Nur auf 
diese Weise konnte man tiberzeugt sein, dass die Oxydation 
eine vollkommene war, da die Salpetersiiure in der Kalte auf 
die Substanz tiberhaupt gar nicht einwirkt. Der Réhreninhalt 
wurde sodann behutsam ausgesptlt und, behufs Lésung des 
sich bildenden schwefelsauren Silbers, mehrere Stunden lang 
auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde von Halogen- 
silber abfiltrirt und dieses wie gewOhnlich gegliht und gewogen. 
Im Filtrate wurde zunachst das tiberschiissige Silbernitrat mit 
Salzsiure ausgefaillt. Nach nochmaliger Filtration wurde die 
Fliissigkeit zur Entfernung der Salpetersiure zur Trockne 
verdampft, der aus freier Schwefelsiure bestehende Riickstand 
mit Wasser aufgenommen, mit Salzsiiure angesiiuert und in 
der Siedehitze mit Chlorbaryum gefiilt. 
Die auf diese Art ausgefiihrten Analysen gaben folgende 
Resultate: 
I. 0,209 gr. Substanz ergaben 0,3365 gr. Kohlensiiure und 0,0776 gr, 
Wasser, entsprechend 43,43°), Kohlenstoff und 4,12 °/, Wasserstoff. 
II. 0,278 gr. Substanz lieferten bei 26° C. und 741 mm, Barometerstand 
12 chem. Stickstoff, entsprechend 4,62°/, N, 


Ill. Endlich resultirlen aus 0,1904 gr. Substanz 0,0906 gr. AgCl und 


tend 


0,1389 BaSO,, entsprechend 11,77°!, Chlor und 10,38°/, Schwefel. 

Die so gefundenen Werthe stellen sich den von der 

Theorie fiir die Formel C,,H,,CISNO, verlangten Procent- 
zahlen gegentber wie folgt: 


Berechnet °!,: Gefunden “!,: 
Cis 132 43,21 43,43 
i 12 3,93 4,12 
Cl 39,0 11,62 11,77 
S 32 10,47 10,38 
N 14 46 462 
O. 80 26,21 ~_ 


30 5.5 | 4 00,06 ), z 

Das Oxydationsproduct enthilt somit 2 Atome Sauerstoff 
mehr, als die entsprechende Mercaptursiure, und ist, wie im 
Folgenden gezeigt werden wird, das Sulfon der Chlorphenyl- 
mercaptursiiure. Es kommt ihm daher die Bezeichnung einer 
a4-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsiure zu. 







































Die neue Siure unterscheidet sich von dem Ausgangs- 
product dadurch, dass sie beim Erwarmen mit Natronlauge 





kein Mercaptan mehr abspaltet, dessen Anwesenheit man 
nach Ansiiuern und Erwirmen durch Bleipapier erkennt, 
welches durch Mercaptane gelb gefirbt wird. Welche Pro- 
ducte hierbei aus dem Sulfon entstehen, wird spiter gezeigt 
werden. 

Wenn bei der Oxydation in der angegebenen Weise ver- 
fahren wird, so bilden sich ausser dem obigen Koérper keine 
anderen Producte. Die Ausbeute ist indessen keine quan- 
titative, weil die gebildete Saiure durch die zu ihrer Isolirung 
benutzten starken Mineralsiiuren eine theilweise Zersetzung 
erleidet, und ein anderer, wenn auch nur geringer Theil, in 
der Mutterlauge bei der Krystallisation verloren geht. 

Die «-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsiure kry- 
stallisirt in schénen, oft centimeterlangen, farblosen, dtinnen 
Prismen oder rhombischen Blittchen, die bei 177° unter 
Kohlensiure und Essigsiureentwickelung schmelzen. Sie ldést 
sich in 45 Theilen heissen, in 700 Theilen kalten Wassers. In 
Acther, Benzol und Chloroform ist sie unléslich, schwer léslich 
in kaltem Alkohol, leicht in heissem. Durch concentrirte 
Schwefelsiiure wird sie beim Erwirmen prachtvoll blau gefiirbt. 
Diese Farbenerscheinung ist fast allen Gliedern dieser Gruppe 
von Schwefelverbindungen eigen und kann als Erkennungs- 
zeichen derselben dienen. Auf Zusatz von Wasser verschwindet 
die Farbung wieder. 








Mit Essigsiiureanhydrid entsteht in der Hitze eine inten- 
sive Braunfiirbung wahrscheinlich unter theilweiser Anhydrid- 
bildung. Beim Erwiirmen mit Alkalien und Mineralsiuren 
treten tiefgreifende Zersetzungen ein, die spiiterhin eine Er- 
6rterung erfahren werden. 


Salze der aa-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsiure. 

Dieselbe ist eine starke einbasische Siiure, deren Alkali- 
salze sich in Wasser leicht lésen und aus den stark ein- 
gedampften Liésungen krystallisiren. 
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Das Bariumsalz, (C,,H,, CISNQ,), Ba + 1°/, HO, 
wurde durch Neutralisiren der in Wasser gelésten Siure mit 
Aetzbaryt und Eindampfen erhalten. Es stellt ein weisses 
Krystallmehl dar, aus verfilzten, mikroskopisch kleinen, oft 
sternférmig gruppirten Nadeln bestehend, die sich in Wasser 
leicht Jésen und an der Luft verwittern. 


Krystallwasserbestimmung, 
0,506 gr. des lufttrocknen Salzes verloren bei 105° 
0,0179 gr. oder in Procenten 3,5. Auf 1'/, Molektil Krystall- 
wasser berechnet witirde der Verlust 3,45°/ 


‘0 


betragen. 


Barytbestimmung. 

0,4462 gr. des wasserfreien Salzes wurden in Wasser 
gelést und heiss mit verdtinnter Schwefelsiure gefillt. Es 
resultirten 0,141 gr. BaSO,, entsprechend 18,5°/, Barium. 
Verlangt werden ftir obige Formel 18,33°/, Barium. 


Das Silbersalz, C,,H,, CISNO, Ag, 
wurde durch Fallen einer Lésung des neutralen Kaliumsalzes 
mit ammoniakalischem Silbernitrat als weisser Niederschlag 
erhalten, Dasselbe ist krystallwasserfrei und besteht aus 
kleinen, verfilzten Nadeln, die sich am Lichte schwirzen. 
Dieselben lésen sich leicht in Wasser, Ammoniak und 
Salpetersaure. 

Zur Bestimmung des Silbergehaltes wurde die erwiirmte 
Wiisserige Lésung mit Salzsiiure gefiult. 

0,2103 gr. ergaben 0,073 gr. Chlorsilber, entsprechend 
26,12°/, Silber. Obige Formel verlangt 26,24°/, Silber. 

Die Salze der Schwermetalle sind in Wasser theilweise 
léslich, theils unléslich, meist amorph. Eine 3 procentige 
Losung des neutralen Kaliumsalzes ergab mit Eisenoxydul- 
und Oxydsalzlésungen gelbbraune amorphe Niederschliige. Die 
Blei- und Quecksilbersalze sind weiss und amorph; das 
Kupfersalz ist von zeisiggriiner Farbe und _ krystallwasser- 
haltig. 



























Aethylester der «-Acetamido-p-chlorphenlsuylfonpropion- 
siure. 


C,, H,, CIS NO,. 

Zur Darstellung des Aethylesters wurden 1,5 er. der 
a.-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsaiure in_ tiberschtis- 
sigem absolutem Alkohol gelést, und in diese Fliissigkeit 
trockenes Chlorwasserstoffgas bis zur Siittigung eingeleitet. 
Die mit dem dreifachen Volumen Wasser verdiinnte Lésung 
wurde alsdann mit kohlensaurem Ammon bis zur schwach 
alkalischen Reaction versetzt. Hierbei schied sich der Ester 
in kleinen, durchsichtigen, farblosen Nadeln aus. Die von 
den Krystallen abfiltrirte Lésung gab auf Zusatz von Salzsiiure 
keine Triibung oder Abscheidung der unveriinderten Saure. 
Es war somit die Aetherbildung glatt von Statten gegangen. 

Der Aethylester bildet kleine prismatische Nadeln, die 
bei 165° unter gleichzeitiger Zersetzung schmelzen. Dieselben 
lésen sich schwer in kaltem Wasser, leicht in Aether, Chloro- 
form und Alkohol. Aus diesen Lésungen scheiden sie sich 
beim Verdunsten in meist biischelf6rmig gruppirten Nadeln 
wieder ab. Eine Analyse ergab folgende Werthe: 

I, 0,2068 gr. Substanz lieferten 0,353 gr. Kohlenséiure und 0,095 er, 


Wasser, entsprechend 46,53 °/, Kohlenstoff und 5,10°/, Wasserstoff. 


If. Ferner resuitirten aus 0,2248 gr. Substanz 0,0965 gr. AgCl, und 
0,1592 gr. BaSO,, entsprechend 10,613 °!, Cl und 9,73 °/, S. 
Zusammenstellung mit den der Formel C,,H,,CISNO, 
entsprechenden Zahlen wie folgt: 


Berechnet °),: Gefunden °|): 


Ci; 156 46,78 46,53 
Hy, 16 4,80 5,10 
Cl 39,0 10,64 10,61 
S 32 9,60 9,73 
N 14 4,19 — 
0, 80 23,98 — 


333,5 100,00. 
Mit concentrirter Schwefelsiiure erwirmt zeigt der Aethyl- 
ester keine Farbenerscheinung. 


Versuche, das Chlorid und das Amid der a-Acetamido- 
p-chlorphenylsulfonpropionsiiure auf bekanntem Wege dar- 
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zustellen, fiihrten zu keinem Resultate. Phosphorpentachlorid 
wirkt in der Kalte auf die Siure tiberhaupt nicht ein; beim 
Erwirmen wird ein Theil der Letzteren weiter zerlegt, cin 
anderer kann wieder gewonnen werden. 


aa-Acetamido-p-bromphenylsulfonpropionsiure. 
C,, H,, Br NSO,. 

Da mir ausser der Chlorphenylmercaptursiiure auch die 
entsprechenden Brom- und Jodderivate zur Verfiigung standen, 
schien es mir von Interesse, auch auf Letztere Oxydations- 
miltel einwirken zu lassen. Es zeigte sich dabei, dass die 
Bromphenylmercaptursiure sich noch leichter als die Chlor- 
verbindung durch tibermangansaures Kalium in das ent- 
sprechende Sulfon verwandeln lisst. Bei der Jodphenyl- 
mercaptursiure gelingt dieses hingegen nur theilweise, und 
zwar auch dann nur, wenn man in sehr grosser Verdiinnung 
arbeitet. Ein grosser Theil der Saiure wird dabei unter Jod- 
abscheidung zersetzt. 

Die Ausbeute betrug bei der Bromverbindung 91 °/ 
der Jodverbindung hingegen nur 32°/ 
Mercaptursauren. 

Die z-Acetamido-p-bromphenylsulfonpropionsiure bildet, 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser, schéne 
farblose prismatische Siulen, die sich leicht in heissem, schwer 
in kaltem Wasser lésen. Sie sind ferner leicht léslich in Alkohol, 
jedoch kaum in Aether, Chloroform und Benzol. 

Dieselben schmelzen bei 170° bis 171°, indem unter Braun- 
farbung Kohlensiiure und Essigsiure entweichen. Beim Er- 
wiirmen in concentr. Schwefelsaéure tritt eine Blaufarbung ein, 
die sich durch einen Stich in’s Griinliche von der der Chlor- 
verbindung unterscheidet. 


»» bel 


» vom Gewichte der 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
I, 0,2414 gr. Substanz gaben 0,336 gr. CO, und 0,0813 gr. H,O, ent- 
sprechend 37,95°|, G und 3,74°), H. 
I]. Ferner lieferten 0,1834 gr, Substanz 0,1203 gr. BaSO, und 0,0982 gr, 
AgBr, entsprechend 9,02°/, Schwefel und 22,78°), Brom. 
[Il. Endlich gewann man aus 0,224 gr. Substanz bei 13° C. und 733 mm. 
Barometerstand 7,6 cbem. Stickstoff, entsprechend 3,85°),. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVI. 36 
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Zusammenstellung und Vergleichung der gefundenen mit 
den der Formel C,, H,, Br NSO, entsprechenden Procentzahlen: 


Berechnet °'): Gefunden °|,: 
Ci 132 37,72 37,95 
_ 12 3,43 3,74 
Br SO 92,99 22,78 
Ss 32 9,15 9.03 
N 13 4 OO 3,85 


0. SO 22 8h a 
| 350 7: 100,00. 
Die ~-Acetamido-p-bromphenylsulfonpropionsiiure ist in 
ihren Salzen durchaus ahnlich der gechlorten Verbindung. 


Das Bariumsalz, (C,,H,,BrSNO,), Ba + 4 H,0, 
l6st sich leicht in Wasser und Alkohol und krystallisirt aus 
seiner wiisserigen Lésung beim Eindampfen in seidengliinzen- 
den, etwas verfilzten, oft zu Drusen vereinigten Nadeln. Die- 
selben enthalten 4 Molektile Krystallwasser. 


Krystallwasserbestimmung, 

0.3663 gr. Substanz verloren bei 110° 0,029 gr. Wasser, 
entsprechend 7,92°/,. 4 Molektile Krystallwasser wiirden 7,.93°/, 
ausmachen. 

Barytbestimmung. 

0,1655 gr. des wasserfreien Salzes ergaben 0,046 gr. BaSO,, 

entsprechend 16,34°/, Barium. Obige Formel verlangt 16,4°/, Ba. 


Das Silbersalz, C,,H,, BrSNO, Ag, 
krystallisirt wasserfrei beim vorsichtigen Eindampfen seiner 
wiisserigen Lésung in kleinen prismatischen Nadeln, die sich in 
Wasser schwer, leichter in Ammoniak und Salpetersiiure lésen. 

Silberbestimmuneg. 
0,2445 er. 
sprechend 23,55°/, Ag. Aus obiger Formel berechnen sich 
93,63 °/, Silber. 


des Salzes ergaben 0,0765 gr. AgCl, ent- 


aa- Acetamido-p-jodphenylsulfonpropionsdure. 
Cy, H,, JS NO,. 
Dieselbe ist in Wasser bedeutend leichter |éslich, als die 
entsprechenden anderen Halogenverbindungen, wihrend die 
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nicht oxydirte jodhaltige Verbindung in Wasser schwerer 
loslich als die Chlor- und Bromphenylmercaptursiiure ist. Sie 
krystallisirt beim Erkalten der concentr. heissen wisserigen 
Lisung in zolllangen verfilzten Nadeln, von seidenartigem 
Glanze. Dieselben schmelzen bei 169—170° unter gleich- 
zeitiger Zersetzung. 

Das Jod ist in dieser Siure nur wenig fest gebunden. 
Bei der Oxydation wird immer ein Theil des Halogens abge- 
spalten; dasselbe erfolgt, wenn man die Saure mit Reductions- 
mitteln oder concentrirter Schwefelsiiure behandelt. 

Die Salze entsprechen in der Léslichkeit denen der zuvor 
beschriebenen Sauren. 

Zum Ueberfluss wurde eine Analyse auch von dieser 
Siiure ausgeftihrt: 
I. 0,1916 gr. Substanz lieferten 0,255 gr. CO, und 0,0585 gr. H,O, ent- 

sprechend 33,45°|, C und 3,392°), H. 
Il. Ferner ergaben 0,2634 gr, Substanz 0,1531 gr, BaSO, und 0,1536 gr. 
AgJ, entsprechend 8,003°/, S und 31,61°!, Jod. 

II. Endlich resultirten aus 0,3015 gr Substanz bei 14° C. und 730mm. 


Barometerstand 8,8 ebem. N = 3,36°), N. 


Zusammenstellung der gefundenen mit den der Formel 


C,,H,,SJNO, entsprechenden Werthen: 
Berechnet °|,: Gefunden °),: 

e. 132 33,25 33,45 
He 12 3,02 3,39 
J 127 31,99 31,61 
S 4 8.06 8,00 
N 14 B00 3,36 
0. SO 20,15 

O97 100,00. 


aa-Acetamidophenylsulfonpropionsiure. 
C,, H,,5 NO,. 

Um die Untersuchungen der Mercaptursiiuren Oxydations- 
mitteln gegeniiber vollstiindig zu erschépfen, schien es mir 
angebracht, zu ermitteln, ob die halogenfreie Merecaptursiure, 
welche nach der Angabe von Baumann durch ihre gréssere 
Unbestindigkeit von den halogenhaltigen Siuren sich unter- 
scheidet, auch oxydirt werden kann, und ob man in diesem 








Falle das gebildete Sulfon auch durch Reduction der oben 
beschriebenen halogenisirten Siuren gewinnen koénne. Die 
Versuche haben hierbei durchaus positive Resultate ergeben. 

Durch Verfiitterung von reinem Benzol gelingt es nicht, 
wie nach Eingabe von Halogenbenzolen, aus dem Harne eine den 
Mereaptursiiuren entsprechende halogenfreie Saiure zu isoliren. 

Letztere gewinnt man jedoch leicht nach Angabe von 
Baumann und Preusse') beim Behandeln von Brom- 
mercaptursiiure mit Natriumamalgam in der Kalte. 

Ich benutzte zur Reduction die Jodverbindung mit der 
Vorsicht, das gebildete Alkali von Zeit zu Zeit mittelst ver- 
diinnter Schwefelsiure abzustumpfen. Die Reduction vollzog 
sich so in der kiilte zwar sehr langsam und war erst nach 
acht Tagen beendigt; hingegen war die Ausbeute quantitativ, 
denn es resultirten aus 10 gr. Jodphenylmercaptursaure 6,2 gr. 
Phenylmerecaptursiiure (Schmp. 140°). Die theoretische Aus- 
beute wiirde 6,5 gr. betragen. 

Die Oxydation wurde wie bei den Halogensubstitutions- 
producten ausgefiihrt, die Ausbeute betrug hierbei 90°/, der 
angewandten Substanz. 

Die neue Siiure krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen 
prismatischen zugespitzten Krystallen, die bei 183° zu einer farb- 
losen Fltissigkeit sechmelzen. Bei weiterem Erhitzen tritt Braun- 
ffirbung unter Kohlensiiure- und Essigsiureentwickelung ein, 

Die Siiure ist in kaltem Wasser schwer léslich, unldéslich 
in Aether, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Von 
kaltem Alkohol wird nur wenig aufgenommen, beim Erwiirmen 
tritt hingegen reichliche Lésung ein. Beim Erhitzen mit con- 
eentrirter Schwefelsiure firbt sich Letztere braunroth. 

Die Analysen ergaben folgende Werthe: 

I. 0,2024 gr. Substanz lieferten 0,365 gr. CO, und 0,09 gr. H,O, ent- 
sprechend 49,18°/, G und 4,98°/, H. 
Il. Ferner ergaben 0,2158 gr. Substanz bei 16,9° C. und 729 mm. Baro- 
meterstand 10,4 cbem. Stickstoff, entsprechend 5,383°!, N. 
Ill. Endlich resultirten aus 0,1728 gr. Substanz 0,14925 gr. BaSO,, ent- 


sprechend 11,9°), S. 


1) L. C. 



















































ror 
Jol 


Zusammenstellung der gefundenen Werthe mit den der 
Formel C,,H,,5 NO, entsprechenden Procenten: 


Berechnet °|,: Gefunden ‘ 
Ci 132 48,71 49,18 
Bias 13 4.8 4.94 
S 32 11,8 11,9 
N 14 17 5.38 
0. SO 29 52 — 
971 100,00, 


Die Alkalisalze sind in Wasser loéslich. 


Das Bariumsalz, (C,,H,,SNO,),Ba + */, H,O, 
erhiilt man beim Verdunsten einer wiisserigen L6sung in kleinen, 
mikroskopischen Nadeln, die sich in Wasser und Alkohol 
leicht l6sen. 

Analyse: 


0.4526 gr. des lufttrockenen Salzes verloren bei 110° 0,0064 gr, Wasser 
== 4,4°|, 
0,4462 gr. des wasserfreien Salzes gaben 0,1525 gr. BaSO, = 20,1", Ba. 
Gefunden: Berechnet: 
Wasser 141°, 1.30°%.. 
Barium 90,1 90,23 » 


Das Silbersalz, C,,H,,SNO, Ag, 
krystallisirt wasserfrei in kleinen Nadeln und ist in Wasser, 
Ammoniak und Salpetersiure leicht léslich. 


Silberbestimmuneg. 
0,2155 gr. Substanz ergaben 0,0816 gr. AgCl, ent- 
sprechend 28,5°/, Ag. 
Obige Forme! verlangt 28,57°/, Ag. 


Die z-Acetamidophenylsulfonpropionsiure kann man 
ausserdem leicht durch Reduction der entsprechenden halo- 
cenisirten Siuren in der kiilte erhalten. Besonders gut eignet 
sich hierzu die Bromverbindung. Die auf diese Weise erhal- 
tene Siure schmilzt in Uebereinstimmung mit der oben 
beschriebenen bei 183°. 








a-Amido-p-chlorphenylsulfonpropionsdure,. 


C:, H,, CISNO,. 


Wie schon angedeutet, tritt beim Kochen der #-Acetamido- 
p-chlorphenylsulfonpropionsiiure mit Siuren eine Zersetzung 
ein, welche sich durch das Auftreten von Essigsiiure docu- 
mentirt. Die Reaction verliiuft in der Weise, dass sich aus 
einem Molekutl der Siure, unter Aufnahme von einem Molekiil 
Wasser, Essigsiiure abspaltet und eine neue Saure sich bildet. 
Diese Spaltung vollzieht sich beim Kochen mit jeder Mineral- 
siiure; am zweckmiissigsten wendet man verdtinnte Schwefel- 
siiure an und verfaihrt in folgender Weise: 


6 er. 2-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsiure wer- 
den in einem kleinen Kolben, der mit einem Kthler verbunden 
ist, mit 38 chem. einer, aus 1 Theil Schwefelsiiure und 
2 Theilen Wasser bestehenden, Mischung in gelindes Kochen 
gebracht. Nachdem die Substanz sich gelést hat, setzt man 
das Kochen noch so lange fort, bis die Fltssigkeit anfinet 
schwach zu opalisiren. Nach etwa 10 Minuten ist dieser 
Moment unter reichlicher Gasentwickelung erreicht, wihrend 
zugleich in der Vorlage eine geringe Menge einer stark nach 
Essigsiiure riechenden Fliissigkeit sich angesammelt hat. Setzt 
man das Kochen zu lange fort, so tritt eine tiefergehende 
Zersetzung ein, die durch die Bildung von schwefliger Saure 
angezeigt wird. 


Die durch vorsichtiges Kochen erhaltene gelblich gefirbte, 
kaum trtibe Fltissigkeit lisst man erkalten und verdtinnt sie 
mit dem dreifachen Volumen Wasser, worin sie sich leicht 
lost. Man neutralisirt nun den grésseren Theil der freien 
Siiure mit Ammoniak und tibersiittigt schliesslich mit kohlen- 
saurem Ammon. Dabei scheidet sich alsbald das Spaltungs- 
product an der Oberfliche als eine weisse voluminése schaumige 
Masse ab, welche man absaugt und durch Auswaschen mit 
kaltem Wasser von anorganischen Beimengungen trennt. 


Der so erhaltene neue Korper lisst sich aus heissem 
Wasser leicht umkrystallisiren und stellt die #-Amido-p-chlor- 
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phenylsulfonpropionsiiure dar, deren Bildung durch folgende 
Spaltung eintritt: 
C,,H,,CISNO, + H,O = C,H,,CISNO, + C,H, 9,. 

Aus den angewendeten 6 gr. der Acetamidosiiure resul- 
tirten 5,02 gr. des Spaltungsproductes, wihrend theoretisch 
5,16 gr. entstehen miissten. Die Reaction verlaéuft hiernach 
quantitativ, 

In dem beim Kochen erhaltenen Destillate wurde die 
cebildete Essigsiure, ausser durch den Geruch und die Eisen- 
reaction, durch die Bildung des Silbersalzes nachgewiesen. 

0,252 gr. des aus dem Destillat erhaltenen Silbersalzes 
vaben beim Gliihen 0,1626 gr. Silber = 64,56°/, Ag, essig- 
saures Silber verlangt 64,66°/, Ag. 

Die Analyse der neuen Siure ergab folgende Zahlen: 

I. 0,283 gr. Substanz lheferten 0,347 gr. CO, und 0,08 gr. H,O, ent- 
sprechend 40,51 °), G und 3,809 °|, H. 
I]. Ferner ergaben 0,1654 gr. Substanz 0,O888 gr. Ag Cl und 0,1465 gr. 
BaSO,, entsprechend 13,27 °/, Cl und 12,17°), S. 
Ill. Endlich resultirten aus 0.2349 gr. Substanz bei 13° C. und 729 mm. 
Barometerstand 10,8 cbem. Stickstoff = 5,13°!, N. 

Zusammenstellung der gefundenen mit den ftir die Formel 

C,H,,SCINO, berechneten Werthen : 


Berechnet °|,: Gefunden °!,: 
Cy LOS 40.98 L056 
i... 10 2.80 3,81 
S os 12,16 12,17 
Cl 5 a 13,45 13,27 
N 14 5,32 5,13 
O, 64 24,28 — 


IGB3BD 100.00, 


Die a-Amido-p-chlorphenylsulfonpropionsiure — bildet 
kleine Prismen, oder, aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
kleine rautenformige Blattchen mit oft abgestumpften Ecken. 
Dieselben sind sehr leicht, von perlmutteriihnlichem Glanze 
und fiihlen sich trocken etwas fettig an. Sie lésen sich in 
heissem Wasser reichlich, aber sehr langsam, da sie nur 
schwierig vom Wasser benetzt werden. In kallem Wasser 
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sind sie wenig, nimlich erst in 1400 Theilen léslich. In 
Weingeist, selbst in kochendem, tritt keine L6sung ein, ebenso- 
wenig in Aether, Chloroform und Benzol. Sie schmelzen bei 
156°. Es tritt hierbei eine Zersetzung ein, indem zuniichst 
Kohlensiure, hierauf Ammoniak entweichen. 

Das erhaltene Spaltungsproduct zeigt als Amidosiure 
sowohl saure als basische Eigenschaften. Es lést sich daher 
leicht in conc. Schwefelsiure, welche Lésung beim Erwirmen 
sich violett farbt. In conc. Salzsiure ist es beim Erwirmen 
leicht léslich. Lisst man diese Lésung langsam erkalten, so 
krystallisirt die salzsaure Verbindung in mehr als zolllangen, 
feinen, btischelf6rmig gruppirten, seidenartigen Nadeln aus, 
Dieses Salz ist jedoch wenig bestindig, denn schon beim 
Ldosen in Wasser wird die Salzsiure wieder abgespalten. 

In fixen Alkalien und Ammoniak ist die Amidosiaure 
leicht léslich, erleidet aber beim Erwirmen eine tiefgreifende 
Zersetzung unter Ammoniakentwickelung. Die ammoniakalische 
Lésung gibt nach Verjagung des tberschtssigen Alkalis mit 
essigsaurem Kupfer einen hellblauen Niederschlag, der sich in 
Ammoniak lést und die Zusammensetzung (C,H, CISNO,), Cu 
besitzt. 


Die tibrigen halogenphenylsulfonirten Sféuren, sowie die 
halogenfreie Siiure verhalten sich Mineralsiiuren gegentiber 
vanz analog der 2-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsaure. 
Die ~-Amidophenylsulfonpropionsiure unterscheidet sich von 
den tibrigen durch ihre leichte Léslichkeit in Wasser. Die- 
selbe krystallisirt nur schwierig in kleinen Nadeln, die nur 
unrein erhalten wurden. 


Die aa-Amido-p-bromphenylsulfonpropionsidure, 
C.,H,, BrS NO,, 


krystallisirt wie die entsprechende Chlorverbindung, mit der 


sie auch in ihrem Verhalten vollstandig tibereinstimmt. Tin 
Untersehied besteht in ihrer Eigenschaft, conc. Schwefelsaiure 
beim Erwirmen réthlichbraun zu farben. Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 163 — 164°. 
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Die Analyse ergab folgende Werthe: 
I. 0.2124 gr. Substanz lieferten 0,069 gr. H,O und 0,2754 er, CO,, ent- 
sprechend 3,61°, H und 35,31°, C. 
II. 0.2502 gr. Substanz ergaben bei 18,2° C. und 731 mm. Barometerstand 
11 chem. Stickstoff = 4,86°), N. 
Ill. Endlich resultirten aus 0,1706 gr Substanz 0,1036 gr. Ag Br und 
0.1278 BaSO,, entsprechend 25,84", Brom und 10,30"), Schwefel. 
Zusammenstellung der gefundenen mit den der Forme! 
C,H,,SNBrO, entsprechenden Zahlen: 


Berechnet "|, : Gefunden ‘ 
U, 108 35.06 35.31 
Bie 10 3,20 3.61 
S 52 10.39 10.30 
N 14 45D 4,86 
br SO 25,97 95, S4 
O, O64 20.78 piel 
30S 100,00. 


Zuriickbildung der Acetamidoséiure aus der Amidosiure. 
Liisst man KEssigsiiureanhydrid auf eine der obigen 
Amidosiuren einwirken, so tritt beim Erwarmen unter Braun- 
firbung Zersetzung ein. In miissiger Verdinnung mit Benzol 
gelang es jedoch, nach mehreren vergeblichen Versuchen, die 
Acetylverbindung auf folgendem Wege nach der Methode von 
Curtius‘) zu erhalten. 


‘/, gr. 2-Amido-p-chlorphenylsulfonpropionsiiure wurde 


mit 10 gr. Benzol und 3 gr. Essigsiiureanhydrid in einem 
Kélbchen mit Riickflussktihler eine Stunde lang auf dem 
Wasserbade erwiirmt. Die Fliissigkeit nahm hierbei eine etwas 
gelbliche Firbung an, wiihrend scheinbar die suspendirte 
Substanz keine Veriinderung erlitten hatte. Nach dem Ab- 
filtriren der Letzteren und schwachem Erwirmen, behufs 
Befreiung von anhaftendem Benzol, zeigte dieselbe jedoch, 
zum Unterschiede von der Amidosiiure, stark saure Eigen- 
schaften und léste sich daher leicht in kohlensaurem Natron. 
Aus dieser Lésung erhielt man beim Ansiiuren mit Salzsiure 





') Vergl. Curtius, D. chem. Ges., Bd. 16, S. 654. 
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einen geringen Niederschlag, der jedoch geniigte, um, nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser, die zurtick- 
gebildete z-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropionsiure wieder 
erkennen zu lassen. Der Schmelzpunkt lag in Ueberein- 
stimmuneg mit dem der Letzteren bei 177°. 


Uramido-p-chlorphenylsulfonpropionsiure. 
NHC, H, C1SO, 
CO 
NH,. 

Als Amidosiiure ist die Amido-p-chlorphenylsulfonpropion- 
siiure, sowie die ihr entsprechenden anderen halogenhaltigen 
und halogenfreien Verbindungen geeignet, analog der Bildung 
der Hydantoinsiiure aus Glycocoll, durch Addition von Iso- 
cyansiiure, einen zusammengesetzten Harnstoff zu bilden. Diese 
Anlagerung erfolgt dabei gemiiss folgender Gleichung: 

/NHC,H, KCISO, 

C,H,,CISNO, + KCNO = CO 

NH,. 

Der Process wurde auf folgende Art eingeleitet: 

| gr. der Amidosiiure wurde in 20 chem. Wasser ver- 
theilt und mit 4 gr. cyansaurem Kali miissig erwirmt. Es 
trat alsbald Lésung ein unter Gelbfairbung der Fltssigkeit. 
Nachdem man sich durch Zusatz von Essigsiiure zu einer 
geringen Probe durch Klarbleiben derselben tiberzeugt hatte, 
dass keine unzersetzte Amidosiiure mehr vorhanden, wurde 
die gesammte Fltissigkeit mit Salzsiure stark angesauert und 
sich selbst tiberlassen. 

Nach eimiger Zeit schied sich die gebildete Uramidosiure 
in Weisslichen Flocken ab, Dieselben wurden abfiltrirt und 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
rereinigt, 

Die erhaltene Siiure bildet prismatische, oft sternformig 
cruppirte kleine Nadeln, die bei 173° bis 174° unter gleich- 
zeiliger Zersetzung schmelzen. Dieselben lésen sich kaum in 
kaltem, hingegen leicht in heissem Wasser und Alkohol. In 
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Aether und Chloroform sind sie unléslich. Mit concentrirter 
Schwefelsiiure erwiirmt ertheilen sie derselben eine prachtvolle 
Blaufairbung. 

Von concentrirter Salpetersiure werden sie in der Kalte 
stiirmisch oxydirt, im Gegensatz zu den vorher beschriebenen 
Sulfonen, die nur gelést werden und beim Verdtinnen mit 
Wasser als solche wieder ausfallen. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 

I. 0.2418 gr. Substanz lieferten bei 12° C. und 743.5 mm. Barometer- 
stand 19,2 chem. Stickstoff, gieich 9,22°), N. 
Il. Ferner resultirten aus 0,1854 gr. Substanz 0.2695 gr, CO, und 0,0605 gr. 
HO, entsprechend 39,16°,, G und 3,66°), H. 
II. Endlich ergaben weitere 0,1535 gr. Substanz 0,1152 gr. BaSO, und 
0.0708 gr. AgCl, entsprechend 10,31°), S und 11,40°), Cl. 

Zusammenstellung der gefundenen mit den der Formel 

C,,H,,N,SC1lO, entsprechenden Zahlen: 


Berechnet °/,: Gefunden 
Rixe 120 3915 39,16 
H., 11 3.509 3.06 
. 28 9 15 Q 99 
; a2 10,45 10.31 
C] a 11,59 11,40 


0. 80) 26,07 ~n 
306.5 100.00, 
Behandelt man die 2z-Acetamido-p-chlorphenylsulfon- 
propionsiure auf dihnliche Weise mit cyansaurem Kali, so 
erhilt man keine Uramidoverbindung 


Pr) 


vielmehr fallt auf Zu- 
satz von Salzsiure die unveriinderte Siure wieder aus. Es 
ist diese Thatsache geeignet, die Stelle der Acetyl- und Amid- 
gruppe im Molekiil zu erlautern, indem nur diejenigen Amido- 
siuren, die die Amidgruppe als solche oder alkylirt ent- 
halten, Uramidosiiuren zu bilden im Stande sind, wiihrend 
aus Amidosiiuren, in denen ein Siureradical ein Wasserstoff- 
atom der Amidgruppe substituirt hat, mit Kaliumeyanat keine 
Uramidosiuren entstehen. 


Spaltung durch Alkalien. 
Kocht man die #-Acetamido-p-chlorphenylsulfonpropion- 
saure, oder die durch Abspaltung der Acetylgruppe erhaltene 
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Amidosaure, mit fixen Alkalien, so tritt eine vollstandige Zer- 
setzung ein, indem der gesammte Stickstoff in Form von 
Ammoniak entweicht und das ganze Molektil in seine naiheren 
Componenten zerfallt. Es entstehen hierbei aus der Amidosiure: 

Ammoniak, Brenztraubensiure und p-Chlorbenzolsulfin- 
siiure, bei der Acetamidosiiure ausser diesen noch Essigsiure. 

Zum Nachweis der Spaltungsproducte wurde in folgender 
Weise verfahren: 

Amidochlorphenylsulfonpropionsiiure wurde in- einem 
kleinen Janghalsigen Kolben mit der zehnfachen Menge Kali- 
lauge von 1,2 spec. Gewicht und der zwanzigfachen Menge 
Wasser in gelindem Kochen erhalten. Die Anfangs farblose 
Fliissigkeit farbte sich alsbald gelblich, wihrend Ammoniak 
unter starkem Aufschiumen in reichlicher Menge entwich. Im 
Riickstande blieben die Sulfinsiure und die Brenztraubensiure. 


Nachweis des Ammoniaks. 


or, 


Bei einem erneuten Spaltungsversuch wurde aus 1 
der Substanz die Menge des gebildeten Ammoniaks genau 
bestimmt, und zwar derart, dass der Kolben mit einem kKiihler 
verbunden wurde, und so lange destillirt wurde, als noch 
Ammoniak tiberging. Letzteres wurde in einer Vorlage von 
Normalschwefelsiiure aufgefangen und der Ueberschuss der- 
selben zurticktitrirt. Es waren auf diese Weise 3,1 cbem. 
Schwefelsiure durch das gebildete Ammoniak neutralisirt 
worden, was einem Gehalte von 0,0527 gr. NH, entspricht. 
Der Theorie nach mitissten aus 1 gr. obiger Amidosaure 
0,055 gr. NH, abgespalten werden. 


Nachweis der Sulfinsaure. 

Um die gebildete Sulfinsiure unter den Spaltungspro- 
ducten nachzuweisen, ist es nothwendig, die Einwirkung des 
Alkalis zu unterbrechen, sobald starkes Aufschaiumen eintritt, 
was nach 5 bis 10 Minuten langem Kochen der Fall ist. Ver- 
setzt man jetzt die erkaltete Fliissigkeit mit verdtinnter Schwefel- 
siiure im Ueberschuss, so bewirkt dieselbe zunichst nur eine 
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milchige Triibung. Bei lingerem Stehen scheiden sich dann 
allmilig kleine Krystalle ab. Dieselben lassen sich leicht aus 
heissem Wasser umkrystallisiren und schmelzen bei 90°. 

‘Eine Analyse liess folgende Werthe finden: 

0.1788 gr. Substanz ergaben 0,266 gr. CO, und 0,046 gr. H,O, ent- 
sprechend 40,6°), C und 2,84° , H. 

Die erhaltenen Krystalle sind somit identisch mit der 
von Otto und Brummer’) aus dem Chlorid der p-Chlor- 
benzolsulfonsiure mittelst Natriumamalgam dargestellten p- 
Chlorbenzolsulfinsaiure, von der Zusammensetzung C,H, C1SO,. 


Gefunden “!,: Berechnet °, 
c; A( 6 40.8 
H 2 S4 2.82, 


Es ist bemerkenswerth, dass bei dieser Spaltung nur die 
Parachlorbenzolsulfinsiiure ensteht, obschon die Mercaptur- 
siure, von der ich ausging, nicht besonders gereinigt war. 
Es ist dieses somit ein weiterer Beweis daftir, dass im vor- 
liegenden Falle im Organismus immer die Parabindung ein- 
tritt *). 

Die anderen halogenisirten Amidoséiuren verhalten sich 
der Chlorverbindung analog. Da die p-Brombenzolsulfinsiure 
noch nicht beschrieben ist, mag eine kurze Schilderung der- 
selben hier am Platze sein. 


Die p-Brombenzolsulfinsiure 
krystallisirt aus der heissen wisserigen Lésung bei langsamen 
Erkalten in fast zolllangen, prismatischen Nadeln, die oft 
sternférmig gruppirt sind. Dieselben schmelzen bei 103° zu 
einer farblosen Fliissigkeit, die sich bei weiterem Erhitzen 
bald zersetzt. 
Die Analyse ergab folgende Werthe: 
0,210 gr. Substanz lieferten 0,2494 gr. CO, und 0,0475 gr. H,O, ent- 
sprechend 32,4", C und 251°, H. | . 
Ferner ergaben 0,2133 gr. Substanz 0,1803 gr. Ag Br und 0,2236 Ba SO,, 


) 


entsprechend 35,98 °), Brom und 14,42°', Schwefel. 


') Annal. d. Chem., Bd. 143, S, 113. 
7) Vergl, Baumann. diese Zeitschr., Bd. 5, S. 388, 































Zusammenstellung der gefundenen mit den der Forme! 
C,H, BrSO, entsprechenden Zahlen: 


serechnet °.: Gefunden °): 
Cc. 72 32,57 32,4 
H. 5 927 251 
Br SO 36,19 35,98 
S 2 14,48 14,42 
0, 32 14,48 — 
221 100,00. 


Die p-Brombenzolsulfinsiure ertheilt beim Erwarmen 
mit Schwefelsiure Letzterer eine blaue Farbe. Sie lést sich 
leicht in heissem Wasser, Aether und Alkohol, schwer in 
kaltem Wasser. Ihre Alkalisalze sind in Wasser leicht léslich. 
Das Bleisalz ist weiss und unléslich. An trockener Luft ist 
sie bestiindig, in Bertihrung mit Wasser, namentlich leicht bei 
Gegenwart von Salzsiure, zerfillt sie in Brombenzolsulfonsiure 
C,H, BrSO, und Brombenzoldisulfoxyd C,H,BrSO,S - C,H, Br. 
Beim Vermischen der wiisserigen Lésung eines ihrer Salze 
mit Phenylhydrazin und cone. Salzsiure tritt nach erfolgtem 
Erwirmen eine krystallinische Fallung ein. Diese Reaction 
ist, wie Escales') gezeigt hat, allen Sulfinsiiuren eigen. In 
unserem Falle besteht der Niederschlag aus Brombenzoldisulf- 
oxyd und einer Verbindung von Brombenzolsulfosiure mit 
Phenylhydrazin, dem Phenylbrombenzolsultazid von der Zu- 
sammensetzung C,H, BrSO, NH — NHC, H,,. 


Nachweis der Brenztraubensdure. 

Als weiteres Spaltungsproduct wurde die Brenztrauben- 
siiure erkannt. Dieselbe befindet sich in dem Filtrate der 
Sulfinsiure, wenn man das Kochen mit Alkalien nicht zu 
lange fortgesetzt hat. In letzterem Falle findet durch Ein- 
wirkung des Alkalis eine weitere Zersetzung der gebildeten 
Brenztraubensaure zu Oxalsiiure und Uvitinsiiure*) statt. 

Zum Nachweis der Brenztraubensaéure wurde die zuerst 
von E. Fischer’) beschriebene charakteristische Phenyl- 

*) D. chem. Ges., Bd. 18, S. 894, 


2) Vergl. Baumann, diese Zeitschr., Bd. 5, S. 32: 
3) D. chem. Ges., Bd. 16, S, 2241. 
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hydrazinverbindung benutzt. Auf Zusatz von salzsaurem 





Phenylhydrazin entstand eine reichliche Abscheidung der 
Phenylhydrazonbrenztraubensaure, welche abfiltrirt und, durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser, in farblosen, 
fast zolllangen Krystallen erhalten wurde. Dieselben waren 
in heissem Wasser schwer léslich, unléslich in kaltem. Ihr 
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Schmelzpunkt lag in Uebereinstimmung mit dem der von 
Fischer aus reiner Brenztraubensaiure dargestellten Ver- 
bindung bei 192—193°. 


Eine Analyse ergab folgende Werthe: 


ORE 


0.241 gr. Substanz ergaben 0,537 gr. CO, und 0,115 gr. H,O, ent- 
sprechend 60,8°!, G und 5,51 °/, H. 

; Gefunden °, Berechnet °,: 

4 C 60,80 61,02, 

5 H 5,31 5,08. 

Die im Vorstehenden beschriebene Spaltung der #-Amido- 
p-chlorphenylsulfonpropionsaure erfolgt somit nach folgender 
Gleichung: 

C,H,, CISNO, + H,O = C,H,0O, + C,H, CISO, + NH,. 


Die Zersetzung verliuft dabei quantitativ. 
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Die Constitution der «-Acetamido- und die der Amido- 
verbindungen ist somit klar gelegt und durch folgende Forme! 
auszudrucken : 

|. #-Acetamido-p-chlor(BrJ)phenylsulfonpropionsaure : 

CH, . . NH — COCH, 
‘ é > C < ‘ ‘ 1/ 
COOH S0,C, H, Cl(Br J). 
I]. «-Amido-p-chlorphenylsulfonpropionsiure : 


CH, . « — NH, 
COOH ~ ~ ~ SO,C,H,Cl(BrJ). 


Die von mir dargestellten Kérper stellen also sulfonirte 
Amidosiiuren dar, deren Constitution und Spaltung derjenigen 
der Mercaptursiiuren entspricht. 

Die Abspaltbarkeit der Phenylsulfongruppe ist offen- 
bar durch den Umstand bedingt, dass sich neben dieser 
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Gruppe am gleichen Kohlenstoffatom eine Amidgruppe_ be- 
findet'’). 

Diese Gegenwart der Amidgruppe beeinflusst die Eigen- 
schaften der Mercaptursiuren und ihrer Abkémmlinge auch 
noch in anderer Weise. 

Wihrend die Mercaptursiiuren selbst, wie gezeigt, leicht 
zu Sulfonen oxydirt werden kénnen, gelingt diese Oxydation 
nicht mehr nach Abspaltung des Acetylrestes aus den Mercaptur- 
siuren. Versucht man den Kérper von der Zusammensetzung 

CH, _ — NH, 
-_ 4 i 
CO OH SC,H, 
zu oxydiren, so erhilt man kein Sulfon, sondern immer voll- 
kommene Zersetzung, 


p-Chlorphenylsulfonoxypropionsiure. 
C,H, ClSO,. 

Es schien mir von besonderem Interesse, zu ermitteln, 
ob auch K6rper existiren kénnen, welche eine Sulfogrupp: 
neben einer Hydroxylgruppe am _ gleichen Kohlenstoffatom 
vebunden enthalten. Bei den Sulfosiuren sind derartige 
Bindungen bekannt, insofern sich mehrere Sulfonsiuren des 
Methylalkohols darstellen lassen. 

Kin K6érper, welcher eine Sulfon- und Hydroxylgruppe 
an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen enthilt, ist bereits 
in dem von Otto und Damkéhler*) beim Spalten des 
Aethylendiphenylsulfons sich bildenden Phenylsulfonithyl- 
alkohols bekannt, der folgende Zusammensetzung hat: 

CH, OH 


| 
CH,SO, C, H,. 

Um die angeregte Frage zu entscheiden, wurde zunachst 
versucht, die Amidgruppe der Amidochlorphenylsulfonpropion- 
siure auf gewdhnlichem Wege durch die Hydroxylgruppe 
zu substituiren. Dabei ergaben sich jedoch verschiedene 


Schwierigkeiten. 


1) Vergl. Ueber verseifbare Sulfone, Stuffer, D. chem. Ges., Bd. 23, 
S, 1408 und 3226; Baumann, ebend., Bd. 24, S. 2272. 
+) Journ. f. pr. Chemie, N. F., Bd, 30, S$. 171 und 321, 
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Es wurde zwar schon im ersten Versuche ermittelt, dass 
salpetrige Saure unter Stickstoffentwickelung auf die Amido- 
chlorphenylsulfonpropionsiure einwirkt, allein das Product 
dieser Reaction ist sehr veriinderlich, so dass man leicht Ge- 
menge erhilt, die nur mit grossem Verluste weiter gereinigt 
werden kénnen. 

Nach mehreren vergeblichen Versuchen ergab schliesslich 
foleendes Verfahren den besten Weg, zu der gesuchten Sub- 
stanz zu geclangen. 

2 gr. obiger phenylsulfonirten Amidosiure wurden durch 
Erwiirmen in 20 ebem. Normalschwefelsiure und 200 chem. 
Wasser gelést. Dieser warmen Fliissigkeit wurde eine Auf- 
ld6sung von 0,8 gr. Natriumnitrit in 20 chem. Wasser allmiilig 
hinzugefiigt. Es trat sogleich eine reichliche Stickstoffent- 
wickelung ein, die nach Verlauf von einer Stunde beendigt 
schien. Die nach dem Erkalten nunmehr klare Fliissigkeit 
liess schon erkennen, dass die schwer lésliche Amidosiure in 
eine leichter lésliche Verbindung tibergegangen war. Hierauf 
wurde mit Aether ausgeschiittelt, in dem sich das Ausgangs- 
product nicht lést. Beim Verdunsten desselben hinterblieb 
cin weisser, etwas krystallinischer, harzihnlicher Kérper, aus 
dem man nur schwierlig und mit grossem Substanzverlust 
durch Behandeln mit wasserfreiem Aether eine reine sticktoff- 
freie Saure isoliren konnte. 

Analyse: 
I, 0,203 gr. Substanz ergaben 0,3055 gr. CO, und 0,0695 gr. H, O, ent- 
sprechend 40,96°!, CG und 3,79°/, H. 
[f. Ferner resultirten aus 0,1209 gr. Substanz 0,066 gr. AgCl und 0,108 gr. 
BaSO,, entsprechend 13,5°), Cl und 12,28°), S, | 

Zusammenstellung der gefundenen mit den der Formel 
C,H,C1SO, entsprechenden Zahlen: 

Berechnet °!,: Gefunden ‘ 


* 
Cy 108 40,83 40,96 

H, g 3,40 3.79 

Cl Dew 13,43 13,5 

S 32 12,09 12.98 

0. SO 30,25 _— 


264,5 100,00. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, XVI. 
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Die Constitution der neuen Séure ist somit: 
CH, _ Ce OH 
COOH ~ ~* ~ $0,C,H,Cl. 
Die p-Chlorphenylsulfonoxypropionsiure ist in Wasser, 
Alkohol und Aether léslich und krystallisirt nur schwer in 
kleinen farblosen, meist sternférmig gruppirten Prismen. Sie 
schmilzt bei 155—156° unter gleichzeitiger Zersetzung. Mit 
concentrirter Schwefelsiiure erwirmt fairbt sie sich zum Unter- 
schiede von der Amidosiiure braun. Sie ist eine starke Saure, 
die sich in Alkalien leicht lést. Thre Salze sind in Wasser 
leicht léslich und krystallisiren nicht leicht. 
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Beim Kochen der p-Chlorphenylsulfonoxypropionsiure 
mit Alkalien wird keine Sulfinséure abgespalten, vielmehr 
scheidet sich nach dem Uebersattigen mit Salzsaure eine neue 
Siure ab, welche durch Anhydridbildung aus obiger ent- 
standen ist. 








Die Analyse ergab folgende Zahlen, welche fiir die Forme! 
C,,H,,Cl,5,0, stimmen: 
0,2115 gr. Substanz lieferten 0,3165 gr. CO, und 0,072 gr. H,O, ent- 
sprechend 42,23 °), G und 3,7°/, H. 







Berechnet °|): Gefunden °)): 
‘ A226 42,22 
H 3,33 3,7 





Die Constitution der neuen Siiure ist somit folgende: 







CH, | SO, C,H, Cl 
COOH ~ 
COOH 0 





cH, ~ “ \ s0,C,H, Cl. 


Es erfolgt also hier unter der Einwirkung starker Al- 
kalien eine Wasserabspaltung ganz dhnlich derjenigen, welche 
Baumann’) bei einer anderen, diesem Koérper sehr nahe 
stehenden Verbindung beobachtet hat, nimlich bei der Thio- 
phenyloxypropionsiure, welche bei der Einwirkung von den 














') Ber. d. D. chem. Ges., Bd. 18, S. 266. 
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verschiedensten Agentien ein ihnliches Anhydrid, die Dithio- 
phenyldilactylsiure, bildet. Der Process entspricht folgender 
Gleichung: 

CO, 


CH, _ OH COOH ~ | 


‘ 


COOH~ “~SC,H, | COOH. 
CH, ° 


'\ SC_H, 

Der von mir erhaltene Kérper, dessen Schmelzpunkt bei 
153° liegt, stellt somit das Disulfon der von Baumann dar- 
gestellten Verbindung dar. 

Es lag nahe, den letztgenannten K6rper zur ktinstlichen 
Darstellung des von mir gewonnenen Productes durch Oxy- 
dation zu benutzen. Ich stellte daher die Dithiophenyldilactyl- 
siiure dar und behandelte dieselbe mit Kaliumpermanganat. 
Dabei zeigte sich aber, dass die Oxydation sehr langsam und 
unvollstaindig eintritt und jedesmal vom villigen Zerfall der 
Substanz begleitet ist. Ein Theil der angewandten Saure 
wurde durch Ausschttteln der angesiuerten Oxydations- 
mischung mit Aether wieder gewonnen, 











Zur Kenntniss des Cystins und des Cystéins. 
Von 
Karl Brenzinger. 


(Mitgetheilt von E. Baumann.) 


(Der Redaction zugegangen am 25. April 1892.) 


Das Cystin wurde im Jahre 1810 von Wollaston in 
Blasensteinen, welche fast ganz aus Cystin bestanden, ent- 
deckt. Als eine schwefelhaltige Substanz ist es von Bau- 
drimont und Malegati (Journal de Pharm., t. 24, p. 663) 
erkannt worden. Ueber die Zusammensetzung des Cystins 
vingen die Ansichten der Chemiker lange Zeit auseinander. 
Prout (Gmelin, Handbuch der org. Chemie, Bd. 5, S. 133) 
war der Erste, der eine Analyse des Cystins ausftihrte, dabei 
jedoch den Schwefelgehalt desselben tibersehen hatte, welcher, 
wie schon erwihnt, von Baudrimont und Malegati (loc. 
citato) nachgewiesen worden ist. 

Thaulow (Annal. der Chemie u. Pharm., Bd. 27, S. 197) 
fiihrte eine vollstiindige Analyse des Cystins aus, und stellte 
auf Grund der erhaltenen Werthe die Formel C,H,NSO, auf. 
Diese Formel wurde von Gmelin (Lehrbuch der org. Chemie, 
4. Auflage, Bd. 5, S. 133) wegen der unpaaren Atomzahl 
verworfen und durch C,H,NSO, ersetzt. 

Cramer (Jahresberichte 1865, S$. 654) betrachtete das 
Cystin als dem Serin analog zusammengesetzt und sprach 
sich fiir die letztgenannte Formel aus. Dagegen kamen 
Dewar und Gamgee zu dem Schlusse, dass die Zusammen- 
setzung des Cystins C,H,NSO, sei (Journ. of Anat. and Phys., 
Bd. 7, S. 142). Dieselben Autoren geben an, dass bei der 

























Einwirkung von salpetriger Siiure auf das Cystin Brenztrauben- 
siiure gebildet wiirde und betrachteten desshalb das Cystin 
als 3-Amidothiobrenztraubensiure, GH, (NH,) — CS — COOH. 

Hoppe-Seyle rE (diese Zeitschrift, Ba. 5, &. 330) zeizte 
aber, dass das Cystin bei der Einwirkung von Alkalien den 
Stickstoff in Form von Ammoniak vollig abgibt und dabei 
kein Methylamin, wie nach der Formal von Dewar und 
Gamgee zu erwarten wire, liefert. Aus eigenen Analysen 
des Cystins schloss Hoppe-Seyler, dass die Cystinformel 
von Dewar und Gamgee unrichtig sei und entschied sich 
fiir die diltere Formel C,H,NSO,, obwohl seine ftir Wasserstoff 
vefundenen Werthe etwas zu niedrig ausgefallen waren. 

Bald nachher zeigte Ktilz auf Grund eigener Analysen 
und soleher, welche von Laubenheimer und von Tollens 
(Zeitschrift fiir Biologie, Bd. 20, 5. 6) ausgeftihrt worden 
waren, dass nur die von Thaulow aufgestellte Cystinformel 
C,H,NSO, mit den analytischen Werthen in gutem Einklange 
stehe, dass dieselbe jedoch wegen der unpaaren Zahl der 
ungeradwerthigen Elemente zu verdoppeln sei. Neuerdings 
ist es Ktilz gelungen, die Bildung des Cystins bei der Pan- 
kreasverdauung nachzuweisen’). 

Auf einem ganz anderen Wege als dem der Analyse 
fand Baumann, dass dem Cystin die von Kiilz aufgestellte 
Formel C,H,,5,N,O, in der That zukommt, indem er zeigte, 
dass das Cystin das Disulfid eines mercaptanartigen k6rpers 
des Cystéins ist, welches die Formel C,H,NSO,_ besitzt. 
Baumann (diese Zeitschrift, Bd. 8, 5. 300) zeigte, dass das 
Cystin leicht durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff 
in Cystéin umgewandelt wird, und dass Letzteres durch Oxy- 
dation an der Luft und durch schwache Oxydationsmittel, 
wie Kisenchlorid in Cystin zurtickverwandelt wird, d. h. dass 
das Cystin das Disulfid des Cystéins darstellt, wie aus folgen- 


den Formeln ersichtlich ist: 
C,H,NO,—S 
C,H,NO, — SH | 7 


Cystéin C,H,NO,--—S 


Cystin. 


') Zeitschr. f. Biol., Bd. 27, S, 415. 



































Ueber die Constitution des Cystins und des Cystéins 
waren von Baumann und Preusse (diese Zeitschrift, Bd. 5, 
S. 328) schon friher auf indirectem Wege Schliisse gezogen 
worden aus der Untersuchung eigenartiger Stoffwechsel- 
producte, welche sie nach Fiitterung von Halogenbenzolen 
aus dem Harne von Hunden gewonnen hatten. Diese Kérper 
sind die sog. Mercaptursiiuren, durch deren Untersuchung die 
genannten Autoren ermittelten, dass sie zum Cystin nicht nur 
in einer nahen Beziehung stinden, sondern als Substitutions- 
producte derselben aufzufassen seien. 

Die Mercaptursauren sind aus dem Harne der Hunde 
nach Verftitterung von Chlor-, Brom- oder Jod-Benzol er- 
halten worden. Obwohl es bis jetzt nicht gelungen ist, die 
Synthesen dieser Kérper auszufthren, so ist doch ihre Con- 
stitution in unzweifelhafter Weise durch Baumann und 
Preusse (diese Zeitschrift, Bd. 5, 8. 309 ff.), durch Schmitz 
(Inaugural-Dissertation, Freiburg 1886) und durch Konig 
(s. vorstehende Abhandlung) festgestellt worden. 

Die Bromphenylmercaptursiure, welche nach Eingabe 
von Brom-Benzol im Hundeharn auftritt und die Formel 
C,,H,,NSBrO, besitzt, wird durch starke Sauren in Essig- 
siiure und einen Kérper C,H,,BrNSO, gespalten, welcher 
seinerseits ein Bromphenylsubstitutionsproduct des Cystéins 
(C,H, Br)S — C,H,NO, darstellt. Die Constitution dieses 
K6rpers wurde aus seiner Zersetzung durch Alkalien, welche 
im Sinne folgender Gleichung verlaiuft, abgeleitet: 
C,H,,BrNSO, + H,O = C,H,BrsH + NH, + CH,CO — COOH. 


p-Bromphenyl- srenztraubensiiure. 
mercaptan 


Diese Zersetzung ist nur verstiindlich, wenn dem Brom- 
phenyleystéin die Formel 
CH, _ Ce NH, 
C,H, BrS ~ ~ COOH 
zugeschrieben wird, nach welcher es als «-Amidothiobrom- 


phenylpropionsiure zu bezeichnen ist. Aus dieser Amidosiure 
kann durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid ein Acetyl- 
derivat gewonnen werden, welches durchaus identisch ist mit 
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der urspriinglichen Mercaptursiure, und welcher demnach die 


Formel 


CH,. , . NH — COCH, 
C.H.Brs > “* COOH 
zukommt, 

Den wichtigsten Punkt der Beweisfthrung von Bau- 
mann und Preusse bildet der Nachweis der Brenztrauben- 
siiure, welchem desshalb eine besondere Aufmerksamkeit ge- 
widmet worden ist. Da die Brenztraubensiiure bei der 
Einwirkung von Alkalien in der Wirme schnell weiter ver- 
jindert wird, konnten zunachst nur Umwandlungsproducte 
derselben, Oxalsiiture und Uvitinsiure, nachgewiesen werden. 
Statt der Brenztraubensiure wurde, wenn die Spaltung des 
Bromphenyleystéins in der Wirme bei Gegenwart von Natrium- 
amalgam bewirkt wurde, das Reductionsproduct der Brenz- 
traubensiiure, die Gihrungsmilchsiure erhalten (Baumann 
und Preusse, loc. cit.). Spiater, nachdem die ungemein 
empfindliche Phenylhydrazinreaction der Brenztraubenséure 
von Emil Fischer entdeckt war, gelang es auch, die 
Phenylhydrazonbrenztraubensaure unmittelbar aus den Spal- 
tungsproducten der Mercaptursiuren abzuscheiden, wodurch 
der directe Nachweis der Brenztraubensiiure geftihrt wurde 
(Schmitz, Inaugural-Dissertation, Veber Jodphenylmercaptur- 
siiure, Freiburg 1886). 

Bei der Vergleichung des Verhaltens des Cystins und 
der aus den Mercaptursiiuren gewonnenen Producte zeigte 
sich die Analogie nicht nur in der Zusammensetzung, sondern 
auch bei der Spaltung beider Kérper. Da das Cystin beim 
langen Erhitzen mit Alkalien den Stickstoff véllig in Form 
von Ammoniak abspaltet, und dass dabei zugleich Schwefel- 


‘ 
4 
. 


alkali gebildet wird, ist durch quantitative Versuche von 
Hoppe-Seyler (loc. cit.) gezeigt worden. Baumann (Be- 
richte der D. chem. Gesellschaft, Bd. 15, S. 1734) fand, dass 
beim Erhitzen des Cystins mit Barytwasser neben geringen 
Mengen von Oxalsiiure eine Saéure gebildet wird, welche wie 
Uvitinsiure, das Umwandlungsproduct der Brenztraubensiure, 
sich verhilt. Dagegen konnte ein directer Nachweis der 
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Brenztraubensaiure unter den Spaltunesproducten des Cystins 
oder Cystéins bis jetzt nicht gefiihrt werden, weil das Cystin 
durch Alkalien langsamer zersetzt wird, als die Mercaptur- 


siiuren; unter diesen Umstinden war es verstiindlich, dass 
die vebildete Brenztraubensiure alsbald weiter verindert 
wurde und nicht mehr durch die Phenylhydrazinreaction 
nachweisbar war. 

Neuerdings haben Baumann und Goldmann (diese 
Zeitschrift, Bd. 12, S. 261) gezeigt, dass noch in einem 
anderen Punkte eine Differenz im Verhalten des Cystins 
und der Mereaptursiiuren besteht, insofern das Cystin beim 
Erhitzen mit Alkalien seinen Schwefel auch beim lingeren 
Erhitzen nicht volistandig abgibt, wiaihrend die analoge Spal- 
tung der Mereaptursiuren in kurzer Zeit glatt und quantitativ 
unter Bildung von Mereaptan erfolet. Diese Differenz kann 
man durch den Umstand erkliren, dass die SH-Gruppe durch 
die Disulfidbildung, welche bei den Mercaptursiuren  aus- 
geschilossen ist, das von Letzteren abweichende Verhalten des 
Cystins bedingt. 

Auf Grund der frtiher angeftihrten Thatsachen, hat 
Baumann dem Cystin und dem Cystéin folgende Formeln 

CH, © « — COOH 

NH,~ ~ ~S CH, _ _ COOH 

NU. Ss NH, SH 


CH, ~ ~“ ~ COOH Cystéin 
Cystin 


C 


zugeschrieben, Das Cystin ist also das Disulfid der %-Amido- 
thiomilchsiure. 

Fir die Zusammengehorigkeit des Cystins und der 
Mercaptursiuren sprechen ausser der Bildung der Letzteren 
im Organismus auch weitere von Goldmann und Baumann 
ausveftiirte Versuche tiber das Verhalten des Cystins selbst 
im Stoffwechsel von Thieren, durch welche gezeigt wurde, 
dass nach Eingabe von Cystin nicht nur die Schwefelsaure- 
ausscheidung, sondern auch der sogenannte nicht oxydirte 
Schwefel des Harns in dem Verhiiltniss, wie diese Stoffe im 
normalen Harne vorkommen, vermehrt werden. 





Fiir die endgiltige Ermittelung einer Constitutionsformel 
ist aber in allen Fallen das stirkste Argument auf dem Wege 
der Synthese zu gewinnen. Und dieser Weg ist ftir Unter- 


suchungen tiber Cystin besonders deshalb angezeigt, weil das 
Cystin selbst als eine seltene und kostbare Substanz nur in 


kleinen Mengen erhalten werden kann. Durch einen ktrzlich 
hier beobachteten Fall von Cystinurie ist Herr Professor 
Baumann in den Besitz eines neuen Vorrathes von Cystin 
celangt und forderte mich auf, dieses Praparat zunachst zur 
Herstellung von Verbindungen, durch welche eine weiter 
cehende Vergleichung der Constitution der Mercaptursauren 
und des Cystins geftihrt werden konnte, zu gebrauchen. 

Die mir gestellte Aufgabe bestand zunachst darin, einen 
Weg aufzufinden, um vom Cystin aus, wenn nicht zu den 
Mercaptursiiuren selbst, so doch zu diesen ganz analog zu- 
sammengesetzten Kérpern zu gelangen. In Folgendem werden 
zuniichst diejenigen Versuche geschildert, welche zur Dar- 
stellung des Aethylcystéins flihrten. In einem zweiten Theile 
der vorliegenden Arbeit sind Versuche beschrieben, welche 
zur Synthese des Cystins ftihren sollten, ihr Ziel aber bisher 
nicht erreichten. Die dabei gemachten Beobachtungen diirften 
vielleicht ftir Andere, welche ein ihnliches Ziel verfolgen, nicht 
ganz ohne Interesse sein. 


Erster Theil. 
1. Quecksilberverbindung des Cystéins, 
C, H,,N,S, 0, Hg, Cl,. 

Wenn das Cystin das Disulfid des Cystéins darstellt, 
wie aus friher angefiihrten Versuchen von Baumann zu 
schliessen ist, so miisste das Cystéin den Mercaptanrest SH 
enthalten. Es wurde zuniichst versucht, Mercaptide des Cystéins 
herzustellen, um von diesen aus zu anderen Substitutions- 
producten des Cystéins zu gelangen. Man konnte erwarten, 
dass bei der Einwirkung von Quecksilberoxyd auf das freie 
Cystéin die Bildung des Quecksilbermercaptides im = Sinne 
folvender Gleichung erfolge: 

2C,H,NO, — SH + HgO = H,O + (C,H, NO,S), Hg. 





Einige vorliufige Versuche zeigten, dass hierbei nicht 
obige einfache Reaction eintritt, sondern dass auch die 
NH,-Gruppe sich an der Umsetzung betheiligt. 

Ks konnte auf diesem Wege ein krystallisirtes Mercaptid 
nicht gewonnen werden; die Ausbeute an dem Gemenge der 
Ouecksilberverbindungen war ausserdem dadurch noch be- 
eintrachtigt, dass ein Theil des Cystéins bald wieder in Cystin 
zurtickverwandelt wurde. Es wurde daher auf einem anderen 
Wege versucht, zur Quecksilberverbindung zu gelangen. 

Fiigt man zu einer Lésung von salzsaurem Cystéin 
uecksilberchlorid, so entsteht sofort ein schwerer krystallini- 
scher Niederschlag in reichlicher Menge. Die von dem Nieder- 
schlag abfiltrirte Fliissigkeit enthaélt weder Cystin noch Cystéin 
und gibt beim Eindampfen viel Salzsiiure ab. Bei der 
Einwirkung des Quecksilberchlorids konnten daher folgende 
Reactionen eingetreten sein: 

I. 2C,H,NO,SH + Hg Cl, = 2 HCl + (C,H, NO,S), He. 

Il. C,H, NO,SH + HgCl, = HCl + C,H,NO,SHe CI. 

II. Eine dritte Einwirkung des Quecksilberchlorids konnte 
darin bestehen, dass das Quecksilberchlorid an die 
NH,-Gruppe sich anlagerte. 

Der gebildete Niederschlag ist in kaltem Wasser und 
in Weingeist so gut wie unléslich, auch von siedendem Wein- 
veist wird er nicht aufgenommen. In viel siedendem Wasser 
lost er sich schwer auf und scheidet sich beim Erkalten in 
mikroskopisch kleinen Krystiéllchen wieder ab. Die Quecksilber- 
verbindung ist chlorhaltig. Die Reaction war somit nicht aus- 
schliesslich im Sinne der ersten Gleichung erfolgt, und die 


Analyse ergab, dass keine einheitliche Substanz vorlag. 


Bei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten: 


Chlorbestimmung, 
I, 0.1899 gr. Substanz (exsiceatortrocken) lieferten 0,1203 gr. AgCl, ent- 
sprechend 15,63°) CL. 
Il. 1,0027 er. Substanz gaben 0,6532 gr. AgCl, gleich 16,20"), Cl. 
Die erste Chlorbestimmung wurde durch Eintragen der 
mit Soda gemengten Substanzen in einen Silbertiegel, in dem 
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sich schmelzender Salpeter befand, ausgeftihrt. Bei einer 
zweiten Chlorbestimmung wurde die Substanz mit reinem 
Aetznatron lingere Zeit gekocht und das dabei in Lésung 
vegangene Chlornatrium in gewéhnlicher Weise bestimmt. 


—_ 
< 


Quecksilberbestimmuneg. 
[. 0.2223 er. Substanz lieferten 0,1475 gr. Hg, Cl,, entsprechend 56,58 


IH. 0.3167 er. Substanz gaben 0.21265 gr. Hg, Cl, gleich 56,99", Hg 

Die Bestimmungen des Quecksilbers wurden in folgender 
Weise bewerkstelligt: Die in concentrirter Salzsiiure geléste 
Substanz wurde mit rauchender Salpetersiiure versetzt, bis 
die stiirmisch eintretende Oxydation beendigt war.  Alsdann 
wurde, ohne einzudampfen, zu der erkalteten Fliissigkeit phos- 
phorige Saiure hinzugefigt und das abgeschiedene Calome!l 
eewogen, 

Die nach Carius’ Methode ausgeftihrte Schwefelbestim- 
mung ergab folgende Werthe: 


0.2084 gr. Substanz lieferten 0,1020 gr. BaSO,, gleich 6,62°), S. 


Aus der Stickstoffbestimmung resultirten die Zahlen: 
0.4403 gr. Substanz gaben bei 20° C. und 743 mm. B. 10 chem. Stick- 


stoff, entsprechend 2,73°), N. 


Die bei der Analyse erhaltenen Werthe zeigen, dass die 
Reaction in der Hauptsache nach Reactionsgleichung No. Il 
verlaufen ist. Zuniichst traten zwei Molektile Quecksilberchlorid 
mit dem salzsauren Cystéin in Reaction unter Bildung einer 
wasserléslichen Verbindung, welche auf zwei Molektile salz- 
saures Gystéin zwei Molektile Sublimat enthielt. Erst auf Zusatz 
von einem dritten Molekiil Quecksilberchlorid entstand ein 
bleibender Niederschlag, dem wahrscheinlich folgende Zu- 
sammensetzung zukommt : 

Ss He Cl) 
2 (CH, — C—NH,HCl } + HgCl, = C,H,,N,0,S, Hg, Cl,. 
COOH 


Wie die folgende Zusammenstellung zeigt, stimmen die 
analytischen Daten auf diese Formel nicht scharf, Am starksten 
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ist die Abweichung zwischen dem gefundenen und dem be- 
rechneten Chlorgehalt, welcher beinahe 4°/, betriigt. 
Berechnet fiir Gefunden: 


a I 


Il. 


6.06 — 

2O1S 16,20 ° 
56,87 5; 56,99 
100.01. 

Dass hauptsiichlich der Chlorgehalt abweichend vom be- 
rechneten Werthe gefunden worden ist, findet seine Erklarung 
ohne Zweifel darin, dass die locker gebundene Salzsiure schon 
durch Wasser abgespalten wird. Krystallisirt man die Queck- 
silberverbindung aus Wasser um, so ist das Filtrat reichlich 
chlorhaltig, durch Schwefelwasserstoff wird aus dem Filtrat 
ferner Quecksilbersulfid abgeschieden. Auch mit kaltem Wasser 
findet schon eine Abspaltung von Chlorwasserstoffsiure statt. 
Das umkrystallisirte Product enthaélt zum Beispiel nur noch 
den dritten Theil vom friiher angegebenen Chlorgehalte, wilh- 
rend der Quecksilbergehalt unveriindert bleibt, wie aus fol- 
vender Analyse ersichtlich ist: 

0.2457 gr. Substanz lieferten 0,0627 gr. AgCl, entsprechend 6,22 
0.2457 gr. Substanz gaben 0,1615 gr. HgS, gleich 56,61°, Hg. 

Das Resultat dieser Analyse ist verstandlich, denn beim 
Erhitzen mit Wasser wird nicht nur Salzsiiure, sondern auch 
Quecksilberchlorid abgespalten. Die ursprtingliche Quecksilber- 
verbindung gibt schon beim Trocknen unter 100° Salzsiure 
reichlich ab; beim Erhitzen tiber 100° fiirbt sie sich allmalig 
dunkel und schliesslich wird Schwefelquecksilber abgespalten. 
Im Vacuum findet eine bestindige, wenn auch geringe Ab- 
nahme statt, wie aus folgenden Wagungen ersichtlich ist: 

1.3661 er. der lufttrockenen Substanz verloren nach 
[5stiindigem Verweilen tiber Schwefelsiure 0.0716 er. Nach 
weiteren 15 Stunden ergab sich eine Differenz von 0,0182 gr. : 
nach 3 Stunden betrug der Gewichtsverlust 0.0075 gr., nach 
einer vierten und fiinften Wagung 0.0036 und 0,0012 gr. Der 
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Gesammtverlust in 39 Stunden betrug 0,1021 gr., also zwischen 
sieben und acht Procent der angewandten Substanz. 

Dass der Quecksilberverbindung die oben angefiihrte 
Formel C,H,,N,5,O0,Hg,Cl, zukommt, wurde noch auf einem 
anderen Wege ermittelt. Bei einem Versuche wurde ganz 
reines Cystin in Cystéin verwandelt und die Lésung desselben 
mit einer Quecksilberchloridl6sung von bekannter Stirke ver- 
setzt, bis auf weiteren Zusatz von Quecksilberchlorid kein 
Niederschlag mehr gebildet wurde. Es zeigte sich hierbei, 
dass auf ein Molektil Cystin oder zwei Molektile Cystéin fast 
genau drei Molektile Quecksilberchlorid verbraucht wurden, 
wie aus folgzendem Versuche hervorgeht: 

2.4 gr. Cystin wurden durch Reduction in Cystéin tiber- 
eefitihrt. Das staubtrockene salzsaure Salz des Cystéins wurde 
in Wasser gelést und dieser Lésung allmiilig eine Sublimat- 
lésung von 8 gr. Sublimat, gleich drei Molektilen in 180 gr. 
Wasser hinzugegeben. Der entstandene Niederschlag wurde 
lufttrocken gewogen; seine Menge betrug 9,6 gr., die Theorie 
wiirde 9,8 gr. erfordert haben. Beim Zusammenbringen von 
Quecksilberchlorid und salzsaurem Cystéin beobachtet man, 
dass der erst entstandene Niederschlag in einem Ueberschuss 
von salzsaurem Cystéin sich wieder auflést. Erst wenn nahezu 
120 cbem. der Quecksilberchloridlésung verbraucht sind, wird 
ein bleibender Niederschlag erzeugt, der sich auf weiteren 
Zusatz von 60 chem. der Sublimatlésung vermehrt. In dem 
Filtrate ist Salzsiure reichlich, Quecksilber nur in Spuren 
nachweisbar. Der so erhaltene Niederschlag stellt somit das 
zusammengesetzte Mercaptid des Cystéins dar. Es lag nahe 
zu versuchen, ob nicht durch Einwirkung von Alkalien Be- 
seitigung vom tiberschtissigen Quecksilberchlorid erzielt und 
dadurch das einfache Mercaptid erhalten werden kénnte. Zu 
diesem Zwecke wurde mit Natriumearbonat digerirt; dabei 
wurde reichlich Chlor abgespalten; durch Bildung von Queck- 
silberoxyd farbte sich der Niederschlag bei gew6hnlicher 
Temperatur gelb; es gelang jedoch nicht, eine Trennung des 
muthmasslichen Mercaptides von dem beigemengten Queck- 
silberchlorid oder Oxyd zu bewirken. Ftir die Darstellung 
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der Quecksilberverbindung des Cystéins ist es keineswegs 
erforderlich, das reine Cystin zu verwenden. Man erhiilt 
diese Substanz vielmehr eben so gut, wenn man Cystinsteine 
direct verarbeitet, weil die Quecksilberverbindung aus ziemlich 


stark saurer Lésung so gut wie vollstiindig abgeschieden wird. 
Die Substanzen, welche neben dem Cystin in den Cystin- 
steinen enthalten sind, wie phosphorsaure Magnesia, Kalk, 
Ammoniak und oxalsaure Verbindungen bleiben in Lésung. 
Die Abscheidung der Quecksilberverbindung des Cystéins kann 
daher mit Vortheil dazu benttzt werden, um den Cystingehalt 
in Cystinsteinen direct zu bestimmen. Bei der Bestimmung 


ist ein Ueberschuss von Quecksilberchlorid thunlichst zu ver- 
meiden, da derselbe ein lingeres Auswaschen der Quecksilber- 
verbindung bedingen wtirde, wodurch auch Salzsiure und 
Quecksilberchlorid abgespalten witirden. Man erreicht dieses 
leicht, wenn man die Menge Quecksilberchloridlésung von 
bekannter Starke sich merkt, welche gerade néthig war, um 
einen bleibenden Niederschlag zu bilden, man titrirt also 
sozusagen und fuigt dann zur volligen Abscheidung die Hilfte 
der schon verbrauchten Menge Sublimatlésung noch _hinzu. 
Der Niederschlag wird sehr rasch abgesaugt und lufttrocken 
gsewogen. 
2. Aethylceystéin, 
C,H, NO,(SC,H,). 

Da es nicht gelungen war, das Quecksilbermercaptid 
frei und in reinem Zustande zu isoliren, so wurden Versuche 
gemacht, die oben beschriebene Quecksilberbindung zur Dar- 
stellung von Substitutionsproducten des Cystéins zu benittzen. 
Nach mehreren vergeblichen Versuchen gelang es, eine Me- 
thode aufzufinden, den Rest des Quecksilberchlorids, welcher 
durch Schwefelbindung im Cystéin enthalten ist, durch eine 
Aethylgruppe zu ersetzen und auf diesem Wege das Aethy!l- 
cystéin darzustellen. 

5 gr. eines 90procentigen Cystinsteines wurden in salz- 
saures Cystéin tibergeftihrt und daraus vermittelst Quecksilber- 
chlorid 18 gr. der Quecksilberverbindung erhalten; die an- 
gewandte Cystinmenge betrug nach der erhaltenen Ausbeute 
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an der Quecksilberverbindung zu schliessen "*/, gr. = 4,5 gr. 


Cystin. Die 18 gr. Mercaptid wurden mit 100 chem. Aethyl- 


alkohol iibergossen und .60 gr. Aethyljodid hinzugegeben. 
Wurde das Gemisch am aufsteigenden Kthler auf dem Wasser- 
bade unter hiiufigem Umschtitteln erwirmt, so zwar, dass die 
Temperatur auf 60—70° blieb, so bemerkte man nach ungefaihr 
einer Viertelstunde, dass die Quecksilberverbindung sich auf- 
léste, und dass nach drei Viertelstunden die Einwirkung beendet 
und Alles in Lésung gegangen war. Die weingelb gefarbte 
Lésung wurde in Wasser gegossen, wobei das Quecksilberjodid 
in gelben Krystallen sich abschied, die beim Reiben mit einem 
Glasstabe roth wurden. Die abfiltrirte L6sung wurde zur Ent- 
fernung des Aethyljodids auf dem Wasserbade kurze Zeit er- 
wiirmt und zur Entfernung des Quecksilbers mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt. Die vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Lésung 
wurde bei 70° auf ein kleines Volumen verdunstet, mit Am- 
moniumearbonat genau neutralisirt und mit der 25fachen Menge 
absolutem Alkohol versetzt. Dabei entstand eine reichliche 
krystallinische Fallung einer farblosen Substanz, welche durch 
Umkrystallisiren aus 50procentigem Weingeist gereinigt wurde. 
Aus der weingeistigen Lésung krystallisiren perlmutter- 
slinzende Blaittchen. Dieselben fiihlen sich fettig an und 
werden nur schwer von Wasser benetzt. Die Lésung zeigt 
keinen besonderen Geschmack und reagirt neutral. Die Sub- 
stanz schmilzt bei 226—228° und fiirbt sich braun. Die Analyse 
ergab folgende Werthe: 
I. 0,1426 gr. Substanz gaben 0,2102 gr. CO,, gleich 40,18°), C, und 
0,100 gr. H,O, entsprechend 7,77°|, H. 
If. 0,0993 gr. Substanz lieferten 0,1590 gr. BaSO,, gleich 21,96°, S. 
(lf, 0.0816 gr. Substanz ergaben bei 17° C. und 737 mm. B. 6,9 chem. 
feuchten Stickstoff, entsprechend 941°), N. 
Berechnet fiir 
C;H,, NSO, : 
60 = 40,26", A0,18' 
7,01 » 4,44 
9,34 9,41 
21,54 » 21,96 
21,54 
99,99°!,, 


Gefunden: 
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Aus der Analyse ist ersichtlich, dass ein Aethy!l- 
subtitutionsproduct des Cystéins erhalten worden ist. Der 
Koérper entspricht in seiner Zusammensetzung vollstindig den 
von Baumann und Preusse (loc. cit.) beschriebenen Pheny|- 
eystéin, wie durch folgende Formeln zum Ausdruck kommt: 


/ NH, / NH, 
CH, — C—COOH CH, — C—COOH 
\SC,H, NSC, H, 
Aethyleystéin Phenyleystéin. 


Beide K6rper unterscheiden sich dadurch, dass das 
Letztere in Wasser schwer léslich ist. Das Aethyleystéin 
verbindet sich mit Salzsiure, in welcher es noch reichlicher 
léslich ist, als in Wasser. Beim Verdunsten der Salzsiiure 
hinterbleibt eine strahlig krystallinische Masse, welche das 
salzsaure Salz des Aethyleystéins darstellt. In Natronlauge 
ist es unter schwacher Rothfiirbung, welche beim Erhitzen 
wieder verschwindet, ldslich. Das salzsaure Salz gibt mit 
Platinchlorid ein Doppelsalz, welches in Wasser leicht léslich 
ist. Aus der wiisserigen Lésung wird auf Zusatz von Alkohol 
ein undeutlich krystallinisches, gelb gefiirbtes Doppelsalz aus- 
geschieden. Das in Wasser geléste freie Aethylcystéin reagirt 
mit Quecksilberchlorid nur allmalig und erzeugt mit demselben 
eine weisse krystallinische Fallung, die in heissem Wasser 
lislich ist und beim Erkalten in mikroskopischen Krystallen 
sich wieder abscheidet. 

Die Cystine sind optisch activ. Das specifische Drehungs- 
vermégen des Cystins in ammoniakalischer Lésung ist nach 
kK tilz — 142,02° (Berichte der D. chem. Gesellschaft, Bd. 15, 
S. 1401), in saurer Lésung nach Mauthner — 205,8° (diese 
Zeitschrift, Bd. 7,5. 225). Baumann (diese Zeitschrift, Bd 8, 
S. 303) fand das specifische Drehungsvermiégen des Cystins 
in stark saurer Lésung zu — 214°. Das Drehungsvermégen 
des Cystéins ist viel geringer als das des Cystins. Nach einem 
Versuche Baumann ’s (loc. cit.) berechnet sich das specifische 


Drehungsvermégen des Cystéins in salzsaurer Lésung auf 


— 12° 36’.. Ebenso gering ist das Drehungsvermégen der 
Mereaptursiiuren und der aus denselben gewonnenen optisch 
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activen Producte. Nach Schmitz (Inaugural-Dissertation, 
Freiburg 1886, 5. 13) betragt bei der Jodphenylmercaptur- 
siure der Werth fiir [%]p — 10° 40°. 

Stiirker drehend als das Cystéin in saurer Lésung und 
die Mereaptursiuren zeigt sich das freie Aethyleystéin. Die 
mit der 5procentigen wisserigen Lésung im Laurent’schen 
Halbschatten-Apparat ausgeftihrten Drehungsbestimmungen 
vaben folgende Ablenkungen: 


1. Ablesung — 2° 50° 
2. > — 2° 50° 
) — 2” 52’ 
4, > — 2° 48° 
D. » — 2° 52’ 
6.0» — 9°47. 
Mithin im Mittel — 2°49’. Daraus ergibt sich fiir 


[%]p — 28° 18’. Demnach ist das Drehungsvermégen des 
freien Aethyleystéins ungefihr 2—2'/, mal stiirker, als das des 


: Cystéins. Indessen ist auch hier der Einfluss des Lésungs- 
mittels wie beim Cystin selbst ein bedeutender. Beobachtungen 


mit einer 10 procentigen Lésung des salzsauren Aethyleystéins, 
bei Ausschluss von tiberschiissiger Salzsiure, ergaben viel 
niedrigere Werthe. 
Eine 10procentige Lésung des salzsauren Salzes des 
Aethyleystéins gibt folgende Ablenkungen: 
1. Ablesung 3° 33 


2, » ape 1° 03’ 
a » — 1° 09’ 
4, > — 1° 12’ 
5 > — 1° 15’ 
6, > — 1° 20’. 


Mithin im Mittel 1°11’ in der 1 dm.-Réhre. Daraus 
ergibt sich fiir [%]p der Werth 11° 50’, ein Werth, der dem 
des salzsauren Cystéins schon sehr nahe kommt, Letzteres 
zeigt fiir [a}p den Werth — 12° 36°. 


3. Spaltung des Aethylcystéins durch Alkalien. 

Wenn das Aethyleystéin die durch seine Zusammen- 
setzung und durch die Art seiner Bildung angezeigte, dem 
Phenylcystéin analoge, Constitution besitzt, so musste es wie 
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dieses bei den Einwirkungen von Alkalien glatt zerlegt werden 
in Aethylmercaptan, Ammoniak und Brenztraubensiure. Ein 
qualitativer Versuch ergab zuniichst, dass beim Erhitzen der 
Substanz mit Natronlauge und Bleiacetat kein Schwefelblei 
mehr abgeschieden wurde, obwohl vollstindige Zersetzung 
unter Ammoniakentwickelung eintrat. Die Fliissigkeit farbte 
sich etwas braun. Beim Erwiirmen mit Aetznatron allein 
tritt neben Ammoniak bald ein sulfidartiger Geruch auf. 
Bringt man das Aethylcystéin mit Natronlauge und etwas 
Fehling’scher Lésung zusammen, so findet beim Erwiirmen 
auf 80° nach einiger Zeit die Abscheidung eines kiisig flockigen, 
schwach gelblich gefiirbten Niederschlages statt, welcher un- 
schwer als die Kupferverbindung des Aethylmercaptans zu 
erkennen war. Bringt man den abfiltrirten Niederschlag mit 
Salzsiiure zusammen und erwirmt, so tritt ein intensiver 
Geruch nach Aethylmercaptan auf, durch welches ein Blei- 
papier, das man dartiber hilt, citronengelb gefairbt wird. 
Der auf diese Weise durch Zersetzen mit Natronlauge und 
Fehling’scher Lésung aus dem Aethyleystéin gewonnene 


Kupferniederschlag wurde analysirt und eine Kupferbestimmung 
als Kupfersulfiir ergab folgende Resultate: 

0,0725 gr. Substanz ergaben 0,0308 gr. Gu,S, entsprechend 33,87", Cu. 

Berechnet fiir 

Cu(SC, H;)o: 


‘ EZ - O jy» > oO; 
Cu = 34,05 "|, oo, i }Oe 


Gefunden: 


Es besteht also hinsichtlich der Abspaltung des Mer- 
captans und Ammoniaks zwischen Aethyl- und Phenyleystéin 
kein Unterschied. Dagegen gelang es nicht, das dritte Spal- 
tungsproduct des AethylceystCéins, die Brenztraubensaure, als 
Phenylhydrazinbrenztraubensiure nachzuweisen. 

Die Ursache dieses unerwarteten Verhaltens des Aethyl- 
eystéins wurde erkannt, als Bromphenyleystéin, welches von 
den fritheren Arbeilen her sich noch in der Sammlung des 
Laboratoriums befand, und Aethyleystéin, von jedem 0,1 gr., 
unter gleichen Bedingungen mit alkalischer Kupferlésung erhitzt 
wurden. Dabei zeigte sich, dass die Abscheidung des Kupfter- 
mereaptides in beiden Fillen ziemlich gleichzeitig begann, 
wenn man beide Substanzen bei einer Temperatur von ca, 90° 





der Einwirkung von Aetznatron und Fehling’scher Lésung 
aussetzte. Allein bei der Zersetzung des Phenyleystéins ist 
diese Spaltung in acht Minuten beendet.  Filtrirt man nach 
dieser Zeit das Kupfermercaptid ab und erhitzt das Filtrat 
weiter mit Fehling’scher Lésung zum Sieden, so findet 
keine Weitere Bildung von Kupfermercaptid mehr statt. Ganz 
anders bei dem Aethyleystéin. Filtrirt man hier nach acht 
Minuten das gebildete Mercaptid ab und erhitzt das Filtrat 
von Neuem mit Fehling’scher Lésung, so entsteht wieder 
ein Niederschlag von Kupfermercaptid, der bei fortgesetztem 
Erhitzen noch betrachtlicher ist, als die zuerst erhaltenen 
Mengen. Erst nach dreiviertelsttindigem Erhitzen von 0,1 gr. 
Aethyleystéin mit Fehling’scher Lésung und Natronlauge 
war die Spaltung beendigt und wurde beim weiteren Kochen 
kein Mercaptid mehr abgeschieden. 


Wenn man das Bromphenyleystéin mit 10procentiger 
Natronlauge einige Minuten bis zum Sieden erhitzt, mit Essig- 


siiure ansiiuert, vom abgeschiedenen Bromphenylmercaptan 
abfiltrirt und die Fltissigkeit mit essigsaurem Phenylhydrazin 


versetzt, so krystallisirt in kurzer Zeit die Phenylhydrazin- 
brenztraubensiure in feinen langen Nadeln, welche die Fltissig- 
keit bald ganz erfiillen, aus. Diese Reaction gelingt bei dem 
Aethyleystéin nicht. Die Ursache des Ausbleibens derselben 
konnte in der langsamen Zersetzung des Aethyleystéins gesucht 
werden, indem die allmilig abgespaltene Brenztraubensiiure 
durch das Alkali in bekannter Weise weiter umgewandelt 
wird. Um diese Annahme auf ihre Richtigkeit zu_ priifen, 
wurden einige Tropfen Brenztraubensiure mit 10 procentiger 
Natronlauge auf dem Wasserbade erwarmt. Dabei zeigte sich, 
dass nach ftinf Minuten langem Erhitzen durch die Phenyl- 
hydrazinreaction in der angesiuerten Fliissigkeit die Brenz- 
traubensiiure noch deutlich und reichlich nachgewiesen werden 
konnte. Wurde aber zwanzig Minuten lang erhitzt, so gab 
die mit Essigsiure angesiiuerte Lésung kein Brenztrauben- 
saurehydrazon mehr. Es geniigt somit, die Brenztraubensiure 
nur halb so lange mit Natronlauge zu erhitzen, als zur Zer- 
setzung des Aethyleystéins erforderlich ist, damit die der 
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Fliissigkeit zugesetzte Brenztraubensiure véllig verschwindet. 
Durch dieses Verhalten ist also eine Erklirung daftir gegeben, 
weshalb bei der Zersetzung des Aethyleystéins die Brenz- 
traubensdiure durch die ungemein empfindliche Phenylhydrazin- 
probe nicht nachgewiesen werden konnte. 

Bei der Wichtigkeit, welche dem Nachweise der Brenz- 
traubensiiure bei der Zersetzung des Aethyleystéins zukommt, 
wurde auf verschiedenen anderen Wegen die Spaltung des 
Aethyleystéins vorgenommen, in der Erwartung, dadurch 
Phenylhydrazinbrenztraubensiure zu bekommen. Es zeigte 
sich, dass schon das Erhitzen mit Natriumearbonat in Lésung 
veniigt, um aus dem Aethylcystéin Mercaptan abzuspalten; 
allein die Zersetzung geht in diesem Falle so langsam vor 
sich, dass die etwa dabei gebildete Brenztraubensaure durch 
die liingere Dauer der Einwirkung der Sodalésung wiederum 
zersetzt wird. Controlversuche mit Brenztraubenséure, welche 
mit derselben Lésung eine halbe Stunde erhitzt wurde, zeigten, 
dass nach dieser Zeit die Brenztraubensiure aus der Lésung 
verschwunden war. Erhitzen des Aethyleystéins mit freiem 
Phenylhydrazin fiihrte zu keinem besseren Resultate, ebenso 
wenig als durch Erhitzen von Aethylceystéin mit essigsaurem 
Phenylhydrazin auf 130° Phenylhydrazinbrenztraubensiiure 
abgeschieden werden konnte. 

Die Brenztraubensiiure selbst kann man wohl mit Phenyl- 
hydrazin oder essigsaurem Phenylhydrazin laingere Zeit auf 
110—130° erhitzen, ohne dass das gebildete Hydrazon wesent- 
lich weiter verandert wird; es muss also hier keine Zersetzung 
des Aethyleystéins erfolgt sein. 

In dem Aethyleystéin ist nach dem frither Ausgefiihrten 
ohne allen Zweifel eine NH,-Gruppe enthalten. Es war dadurch 
die Moéglichkeit gegeben, aus dem Aethyleystéin durch Ein- 
wirkung von iiquivalenten Mengen salpetriger Saure die sehr 
unbestiindige Aethylmercaptanbrenztraubensaure zu erhalten, 
eine Reaction, die im Sinne folgender Gleichung verlaufen wiirde: 

SC, H, / SG, A, 
CH, —C—COOH + HNO, = CH, —C—COOH + 2N + H,0. 
NH, OH 
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Letztere Sa&ure ist sehr unbestindig und wird = schon 
durch Wasser in Aethylmercaptan und Brenztraubensiiure 
zersetzt. 

SC, H, 
CH, —C—OH + H,O = CH, — CO — COOH + HSC,H, + H,0. 
COOH 

Zu diesem Versuche wurden 1,5 gr. Aethyleystéin in 
Wasser gelést, mit 0,7 gr. Natriumnitrit zusammengebracht 
und mit verdtinnter Schwefelsiure angesiuert. Schon in der 
Kilte tral Gasentwickelung ein, die aber verhaltnissmiissig 
eeringftigig blieb. Es schien erforderlich, die Reaction durch 
velindes Erwiirmen auf dem Wasserbade zu untersttitzen ; 
hierbei wurde die Gasentwickelung etwas reichlicher, blieb 
aber immer noch triige. Es schien indessen so, als ob diese 
Reaction nicht in dem beabsichtigten Sinne verlief. Aus der 


langsamen Gasentwickelung konnte man schliessen, dass die 
Einwirkunge der salpetrigen Siure nicht glatt verlief. In dem 
Reactionsproducte wurde auf Zusatz von essigsaurem Phenyl- 
hydrazin keine Spur von Brenztraubensaurehydrazon gebildet. 


Auch hier ist der Umstand stérend und kann als Ursache 
des Misslingens der Reaction angesehen werden, dass die 
Brenztraubensiure selbst schon in Bertihrung mit salpetriger 
Siure bei gewohnlicher Temperatur eine weiter gehende Zer- 
setzung erleidet. Ein Controlversuch zeigte, dass einige Tropfen 
Brenztraubensiiure, welche in wenig Wasser gelést waren, auf 
Zusatz von salpetrigsaurem Natron sehon nach ftinf Minuten 
in der Fltissigkeit durch die Phenylhydrazinprobe nicht mehr 
nachweisbar waren. In diesem Falle wurde die noch in der 
Flissigkeit vorhandene salpetrige Siure durch einige Krystalle 
von Harnstoff beseitigt, bevor das Phenylhydrazin hinzugegeben 
wurde. Dieser Versuch zeigt auch dadurch, warum und wes- 
halb es im Gegensatz zu den Angaben von Dewar und 
Gamgee (loc. cit.) nicht méglich ist, aus dem Cystin durch 
Kinwirkung von salpetriger Saure Brenztraubensiure in Sub- 
stanz zu erhalten. 

3ei der Zersetzung des Aethyleystéins durch Alkalien 
wurde noch eine Beobachtung gemacht, welche ich nicht 
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unerwihint lassen darf. Baumann und Preusse haben 
vezeigt, dass bei der Zersetzung der Mercaptursiuren und des 
Phenyleystéins die Abspaltung von Ammoniak und Mercaptan 
immer gleichzeitig erfolgt. In gleicher Weise hat Baumann 
beim Cystin beobachtet, dass die Abspaltung des Schwefels 
und Ammoniaks bei der Einwirkung von Alkalien auch gleich- 
zeitig eintritt. Erhitzt man das Aethyleystéin mit Natronlauge 
zum Sieden, so kann man durch Quecksilberoxydulpapier das 
Auftreten des Ammoniaks unmittelbar nach der reichlichen 
Abscheidung des Kupfermercaptides wahrnehmen. — Erhitzt 
man aber das Aethyleystéin gerade auf diejenige Temperatur, 
bei welcher die Spaltung tberhaupt eintritt, so ist die Ent- 
wickelung des Ammoniaks erst dann deutlich zu beobachten, 
wenn die Abscheidung des Kupfermercaptides nahezu_ be- 
endet ist. 

Erwirmt man 0,1 gr. Aethyleystéin mit Natronlauge 
und Fehling’scher Lésung auf 70—75°, so tritt wahrend 
zweier Stunden die Abscheidung des Kupfermercaptids aut, 
ohne dass mehr als Spuren von Ammoniak nachweisbar sind. 
Nach zwei Stunden stellen sich die Abscheidungen des Mer- 
captides ein; an ihre Stelle tritt nun eine Ausscheidung von 
Ammoniak ebenfalls allmalig ein. Dieselbe kann wahrend 
einer Stunde mit Quecksilberoxydulpapier nachgewiesen wer- 
den, eine Reaction, die im Zeitraum der ersten zwei Stunden 
nicht zu erhalten ist. Am folgenden Tage kann durch Auf- 
kochen noch mehr Ammoniak erhalten werden. 

0,1 gr. Aethyleystéin wiirden 0,0114 gr. Ammoniak liefern; 
0,1 gr. der Chlorphenylmercaptursiure dagegen blos 0,00621 gr. 
Bei der Chlorphenylmercaptursiiure konnte die geringere Am- 
moniakmenge bei gleicher Temperatur unter denselben Be- 
dingungen und bei gleichen Fltissigkeitsvolumen schon nach 
dreiviertel Stunden mit Quecksilberoxydulpapier nachgewiesen 
werden. Es scheint demnach, dass auch die Ammoniak- 
entwickelung beim Aethyleystéin triger und langsamer ver- 
lauft, als beim Phenyleystéin, respective der Mercaptursaure. 

Aus dem Vorstehenden ist ersichtlich, dass das Aethyl- 
und Phenyleystéin unter dem Einflusse von Alkalien unter 









Ammoniak- und Mercaptan-Bildung zerlegt werden und dass 
die Spaltung wesentlich schneller verliuft bei dem Phenyl- 


eystéin als bei dem Aethyleystéin. Der Grund dieses un- 


cleichen Verhaltens kann durch die festere Bildung des Restes 
der Thioiithylgruppe gegeben sein. Ob eine solche wirklich 
statt hat, konnte durch den Versuch nicht in anderer Weise, 
als es geschehen ist, nachgewiesen werden. So beachtenswerth 
die geringen Differenzen in der Zersetzung der beiden Cystéine 
auch sind, so kénnen dieselben doch nicht, namentlich im 
Hinblick auf die friiher ausgeftihrten Controlversuche mit der 
Brenztraubensiure ftir eine verschiedene Constitution der 
beiden Cystéine geltend gemacht werden. Man darf vielmehr 
in der Thatsache, dass das Aethylcystéin auf dem friiher ge- 
schilderten Wege aus dem Cystin dargestellt werden kann, 
und dass dieses Aethyleystéin, was die Abspaltung von Am- 
moniak und Mercaptan anbelangt, sich so wie das Phenyl- 
cystéin verhilt, eine Bestitigung der von Baumann (loc. cit.) 
begrtindeten Constitution des Cystins erblicken. Das von 
Baumann aus dem Cystin, wenn auch in geringer Menge, 
erhaltene Umwandlungsproduct der Brenztraubensiiure, die 
Uvitinsaure, ist bei den von mir angestellten Versuchen der 
Spaltung des Aethyleystéins nicht aufgesucht worden, weil 
dazu die zur Spaltung des Aethylcystéins verwendeten Mengen 
nicht gross genug waren. Wollte man fiir das Aethyleystéin, 
beziehungsweise das Cystin eine andere als die oben auf- 
cestellte Formel annehmen, so bliebe nur die Méglichkeit, 
dass das Schwefelatom und die Amidogruppe an zwei ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen sitzen. Es wiirden dann fiir 
Aethyleystéin die beiden folgenden Formeln in Betracht 
kommen : 
CH, — NH, — CH(SC,H,) — COOH 
2~-Thioathyl-%-amidopropionsiure 
und CH, (SC, H,) — CH - NH, — COOH 
a.- Amido-%-thioithylpropionsiaure. 
Keine dieser beiden Formeln wiirde die Thatsache 
erklaren kénnen, dass Ammoniak und Mercaptanunter der 
Einwirkung von siedendem Alkali gleichzeitig abgespalten 
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werden. Keine der beiden Formeln wiirde tiberhaupt die 
relativ leichte und vollstiindige Abspaltung des Mercaptan- 
restes erkliren kiénnen, denn solche Kérper, in welchen ein 
oder zwei Mercaptanreste an einem Kohlenstoffatom gebunden 
sind, an welches nur Kohlenstoff- und Wasserstoffatome 
ausserdem gekniipft sind, spalten beim Erhitzen mit Alkalien 
kein Mercaptan ab. Wahrend zum Beispiel die Thioglycol- 
siure beim Erhitzen mit Bleioxyd und Natronlauge alsbald 
Schwefelblei gibt, spaltet die Thiophenylglycolsiure selbst 
beim langen Kochen mit Natronlauge kein Mercaptan ab. Ich 
habe mich durch besondere Versuche von diesem Verhalten 
der Thioglycolsiure und der Thiophenylglycolsiure tiberzeugt. 
Auch die Dithiodithylpropionsiure CH, — C(SC,H,), COOH 
spaltet beim Erhitzen mit Alkalien keine Spur von Aethyl- 
mereaptan ab. Ebenso wenig wiire die Abspaltung von Am- 
moniak beim Kochen mit Sodalésung verstindlich, wenn im 
Cystin oder Aethyleystéin die Gruppe —CH,NH, oder die 
Gruppe = CHNH, enthalten wire. Denn weder das «-Alanin 
noch das (-Alanin geben beim Erhitzen mit wisserigem Aetz- 
natron Ammoniak ab. 


4. Ueber Benzoylcystin. 
C,H N,5,0,(C, nm, 0), 


sa’ 

Von Baumann und Udranszky (diese Zeitschrift, 
Bd. 15, 8. 79) sind vor Kurzem Versuche angestellt worden, 
einen ursiichlichen Zusammenhang des gleichzeitigen Auftretens 
von Cystin und von Diaminen bei der Cystinurie aufzufinden. 
Bei diesen Versuchen wurde das Cystin in Form von Benzoyl- 
cystin aus dem Harne gewonnen. Die nach und nach ge- 
sammelte Menge der Benzoylverbindung des Cystins wurde 
mir von Herrn Professor Baumann behufs weiterer Ver- 
arbeitung tibergeben. Das Benzoyleystin ist schon von Bau- 
mann und Goldmann (diese Zeitschrift, Bd. 12, 5. 254) 
erwiihnt worden. Indessen ist dieser Kérper noch nicht ein- 
eehender geschildert, auch ist noch keine Vorschrift ftir die 
Darstellung dieser Substanz verdéffentlicht worden. Es mag 
daher hier wohl am Platze sein, dieses nachzuholen und auch 


einige wenige Salze desselben, soweit das kostbare Material 
deren Darstellung gestattete, zu beschreiben. 

2 er. reines Cystin wurden in wenig 10procentiger Natron- 
lauge gelést und die Fliissigkeit mit Wasser auf 110 chem. 
verdtinnt. Man ftigte weitere 50 cbem. Natronlauge und 
6 cbem. Benzoylchlorid hinzu und schitittelte, bis der Geruch 
nach Benzoylchlorid véllig verschwunden war, Die Fliissigkeit 
wurde sodann auf drei Liter verdtinnt und mit Salzsiure an- 
vesiuert. Die bei der ebengenannten Reaction als Neben- 
product auftretende Benzoésaure blieb bei dem Fliissigkeits- 
volumen von drei Litern zum gréssten Theil in Lésung, das 
wasserunlésliche Benzoylcystin schied sich dabei in tiber- 
raschender Weise in Form einer dicken Gallerte aus, so zwar, 
dass der Kolben beim Umwenden keine Flissigkeit ausfliessen 
liess. Die Gallerte wurde durch Schiitteln und Zertrennen 
mit einem Glasstabe in der Flussigkeit vertheilt und durch 
Absaugen gesammelt. Das an der Luft getrocknete unreine 
Praparat wurde zur weiteren Reinigung in wenig 10 procentiger 
Natronlauge aufgelést, die Lésung mit Wasser auf drei Liter 
verdtinnt und mit Salzsiure angesiiuert. Die jetzt benzoé- 
siurefrei, jedoch wieder gallertartig sich abscheidende Sub- 
stanz wurde schliesslich aus miassig verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt, wobei sich blumenkohlartige Massen ausscheiden, 
die aus feinen biegsamen Nadeln bestehen, welche geringen 
Seidenglanz besitzen. Der Schmelzpunkt dieser Substanz liegt 
bei 180—181°, heim weiteren Erhitzen tritt Zersetzung ein. 
Von Goldmann und Baumann (diese Zeitshrift, Bd. 12, 
S. 255) ist derselbe zu 156—158° angegeben. Es scheint, 


dass hier kein vollstaéndig reines Benzoylcystin vorgelegen hat. 


Die Benzoylirung verliuft bei der angewandten Menge 
von 6 chem. Benzoylchlorid nicht quantitativ, man gewinnt 
etwa nur die Halfte des Cystins als Benzoyleystin; die andere 
Halfte des Cystins bleibt in der Mutterlauge und kann daraus 
durch eine zweite Benzoylirung gewonnen werden. Man dampft 
die schwach saure Fliissigkeit vorsichtig und bei gelinder 
Wirme auf ein kleines Volumen ein und schiittelt noch ein- 
mal auf die gleiche Weise mit Benzoylchlorid und Natronlauge. 








Die Ausbeute entspricht in dem Falle des zweimaligen Ben- 
zoylirens nahezu der Theorie: 2 gr. Cystin wiirden 3,8 gr. 
liefern, beim Versuche ergaben sich 5,5 gr. Dem Benzoyleystin 
kommt die Formel C,H,,N,5,0,(C,H,O), 2u, wie aus der 
Analyse hervorgeht: 







I, 0,1135 gr. Substanz gaben 0,2225 gr. CO,, gleich 53,45°!, CG, und 
0,051 gr. H,O, entsprechend 4,91°), H. 
HI. 0.2161 gr. leferten bei 29° €, und 737 mm. B. 13,6 chem. feuchten 
1 Stickstoff, gleich 668°), N. 
Hl. O.L012 gr. Substanz ergaben O,1047 gr, BaSO,, gleich 14,18°), S. 








Zusammenstellunge der gefundenen mit den der Forme! 
entsprechenden Zahlen: 


Berechnet ftir 






Gefunden: 








Cy Hyp Ny 8, O, (C, H, O),: 
Coo = 240 = 53,57, 53,49 "|, 
i, = 2 == 45> £.91 
: = 64 = 1428 » 14,18 
» > 6.68 » 







148 49,99 






(Giemiiss seiner Bildung aus Cystin (vergl. E. Goldmann 
und Baumann, diese Zeitschrift, Bd. 12, 8. 255) kommt dem 
Benzoyleystin folgende Formel zu: 

(C,H, CO) — NH : wae 
‘ r = C = Wn — 
Ss COOH 


| 
SS. » , Sah 
(C,H, C0) — NH ~ “ ~ COOH 
Ks stellt also die Dibenzoylverbindung des Cystins dar. 
Dieselbe ist in Wasser so gut wie unldslich, ebenso wenig 
wird sie von verdtinnten oder concentrirten Siuren gelést, da 
sie keine Salze mehr mit denselben bilden kann. In Alkoho! 
und Aether ist das Benzoyleystin jedoch léslich und kann 
durch Letzteren aus Fliissigkeiten ausgeschtttelt werden. In 
verdiinnter Natronlauge lést es sich auf und erzeugt mit viel 
Natronlauge ein krystallinisches Natronsalz, aus welchem durcli 
Salzsiiure wieder die charakteristische Gallerte von Benzoyl- 
cystin gefillt wird. Mit Natronlauge gekocht, verhilt es sich 
wie das Cystin, bildet jedoch ausser Ammoniak und Schwefel- 































alkali noch Benzoésiiure. Aus Carbonaten treibt es Kohlen- 
siure aus. In Aetzbaryt lést es sich leicht auf, die Losung 
liefert beim Eindampfen das 


Bariumsalz, C,,H,,N,5,0,Ba + 5 H,0, 
das in feinen biegsamen, alkohol- und wasserléslichen Krystallen 


sich abscheidet. 







Barytbestimmuneg. 
0.1168 gr. Substanz des wasserfreien Salzes lieferten 0,0467 gr. BasO, 


— 9350°!.: die Theorie verlangt 23.49°), Ba. 
a) Pr 0 


=e 








Krystallwasserbestimmuneg. 
0.19235 gr. Substanz gaben bei 140° C, 0,0252 H,O ab = 13,00"), 


die Theorie verlangt 13,37", HO. 











Das Silbersalz, CB. N30, Ag, 
entsteht beim Fallen von neutralem Bariumsalz mit neutralem, 
salpetersaurem Silber als flockiger, lichtempfindlicher Nieder- 
schlag. Derselbe ist krystallwasserfrei und lést sich kaum in 
Wasser und Alkohol; von warmem Ammoniak wird es leicht 
celést. Die ammoniakalische Lésung wird mit verdinnter 
Salpetersiiure gallertartig gefallt. 



















Silberbestimmuneg. 
0.0931 gr. Substanz hinterliessen beim Gliihen 0,0304 metallisches Silber, 
- die Theorie erfordert 32,62°,. 


“9 


entsprechend 32,65 ° 


Es ist nicht gelungen, aus dem Benzoylcystin ein Benzoyl- 
cystéin darzustellen. Die zu diesem Zwecke versuchte Reduction 
mit Zinn und Salzsiure (das Benzoylcystin wurde vorher in 
etwas Alkohol gelést) ftihrte zur Abspaltung von Benzoésiure 
und Bildung von Cystéin. Das vom Zinn befreite Filtrat wurde 
zur Trockene verdampft, der Riickstand in wenig Wasser 
gelést und mit einigen Tropfen Eisenchlorid oxydirt. Es trat 
die ftir das Cystéin bekannte indigblaue Firbung auf, die 
rasch wieder verschwand, Beim Ansiiuern mit Salzsiure wurde 
jedoch keine gallertartige Fallung erhalten, sondern aus der 
angesiuerten Fltissigkeit konnte Benzoésiure durch Ausschitteln 
mit Aether gewonnen werden. Ein anderer Theil des nicht 
oxydirten Riickstandes gab mit Quecksilberchlorid die ftir das 
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(ystéin charakteristische Fallung. Es war somit wohl eine 
teduction vor sich gegangen, jedoch verlief dieselbe anders 
als angestrebt wurde. Das Molektil des Benzoylceystins wurde 
in Benzoésiure und Cystéin zerlegt. 

Das Benzoyleystin wird in der kialte von concentrirter 
Salzsiiure weder gelést, noch angegriffen. Wendet man bei 
der Einwirkung der Salzsiiure dagegen eine Temperatur von 
100—110" an und erhitzt in geschlossenen Rédhren 18—20 
Stunden, so tritt eine allmiilige Lésung des Benzoylcystins 
ein. In dem Maasse, als die Lésung erfolgt, spaltet sich auch 
Benzoyleystin in seine Componenten Benzoésiure und Cystin. 
Der langsame Verlauf dieser Reaction erklairt sich aus der 
geringen Léslichkeit der Benzoylverbindung. Auf diesem 
Wege kann man aus dem Benzoyleystin das Cystin glatt und 
quantitativ wieder gewinnen, 


5. Versuch der Darstellung einer Uramidosaure. 

Das Benzoyleystin gibt keine Uramidosiure mehr; die 
Bildung einer derartigen Substanz wird durch die Gegenwart 
der Benzoylgruppe im Amidreste ausgeschlossen. Dagegen kann 
man das Cystin durch Anlagerung von Isocyansaure in einen 
zusammengesetzten Harnstoff tiberftihren. Diese Reaction ist 
analog der Bildung der Hydantoinsiure aus Amidoessigsiure 
und kann folgendermassen eingeleitet werden: 

2,4 er. Cystin wurden mit 3 gr. cyansaurem Kali und 
cirea 20 cbem. Wasser auf dem Wasserbade schwach erwiirmt. 
Nach einiger Zeit wurden weitere 2'/, gr. cyansaures Kalli 
hinzugeftigt. Beim langeren Erwiirmen trat allmiélig unter 
Braunfiirbung Lésung ein. Man liess tiber Nacht stehen und 
erwirmte am anderen Tage vor dem Ansaéuern mit Schwefel- 
siiure auf 70 Grad, Als der sehr stechende Geruch der Cyan- 
siiure vollig verschwunden war, wurden die Sulfate mit Alkohol 
ausgefilllt und die Fliissigkeit unter Zusatz von 25 cbem. ver- 
diinnter Schwefelsiiure auf dem Wasserbade eingedampft. Der 
aus heissem Wasser umkrystallisirte Riickstand lieferte gelblich 
weisse, undurchsichtige und undeutliche Blattchen, die im kalten 
Wasser kaum léslich sind. Trotz zwei- bis dreimaligem Um- 















a17 


krystallisiren aus heissem Wasser verinderten die Krystalle 
ihren Habitus nicht wesentlich und konnten nicht in besserer 
Form erhalten werden. Die Krystalle zersetzten sich beim 
Erhitzen unter Entwickelung von Ammoniak, ohne zu schmelzen. 
Sie sind in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht léslich; 
auch in kaltem Weingeist lésen sie sich schwer. Beim Um- 
krystallisiren setzte sich die Anfangs stark sauer reagirende 
Substanz in einen vollig neutralen Kérper um, von welchem 
schliesslich nur eine kleine Menge in reinem Zustande erhalten 
wurde. Eine Kohlen- und Wasserstoffbestimmung zeigte, dass 
die zuerst gebildete Uramidosiure sich in das zugehorige 
Hydantoin verwandelt hatte: 

0.1201 gr. Substanz gaben 0,1473 gr. CO,, entsprechend 53,44°), C, und 

0,0445 gr. H,O, gleich 4,11°!, H. 


Berechnet fiir die Berechnet fiir das 
Uramidosiure: Uramidosaureanhydrid: 
CGC sw 99,46", GC = 33,10°, 
ao = £29 » H = 3,44 
Gefunden: 
39,44 °!, 
4,11 


Der neuen Verbindung kommt somit die Constitutions- 
formel zu: 


CO NH NH — CO 
| | | | 
NH — CO— C—S—S —C— CO — NH 
| | 
CH, CH, 


Z4usammenstellung der bis jetzt gewonnenen Resultate. 
I. Das Cystéin reagirt mit Quecksilberchlorid unter Bil- 
dung des Atomcomplexes — SHe¢ Cl. 
Il. Das Quecksilbersalz liefert mit Jodiithyl Aethylcystéin. 
HI. Das Aethyleystéin spaltet wie das Phenyleystéin mit 
Natroniauge und Fehling’scher Lésung gekocht, 
Mercaptan und Ammoniak ab, zersetzt sich jedoch 
langsamer als das Phenyleystéin. 
[V. Beim Aethyleystéin ist durch alkalische Mittel, sowie 
durch salpetrige Saure die Brenztraubensiure als 
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Spaltungsproduct nicht nachweisbar, weil Letztere zu 

leicht weiter veriindert wird. 

V. Das Cystin bildet ein Benzoylderivat, welches durch 
Salzsiiure in Benzoésiiure und Cystin gespalten wird. 

VI. Das Cystin bildet mit Isocyansiure eine Uramidosiure, 

welche durch Abspaltung von Wasser leicht in das 

entsprechende Hydantoin tbergeht. 


Zweiter Theil. 


Die im zweiten Theil der Arbeit zu beschreibenden Ver- 
suche einer Synthese des Cystins haben ihren Endzweck nicht 
erreicht. Immerhin sind die dabei gemachten Beobachtungen 
wenigstens zum Theil insofern von Bedeutung, als sie wohl 
den einen oder anderen Weg als besonders geeignet erscheinen 
lassen, auf welchem diese Synthese vielleicht ausgefiihrt werden 
kann. Wenn dem Cystin die friiher aufgestellte Formel zu- 
kommt, so wtirde ein einfacher Weg zu seiner Synthese vom 
a-Alanin oder der Brenztraubensiure ausgehen. 

Aus dem Alanin kénnte Cystin entstehen, wenn Ersteres 
beim Erhitzen mit Schwefel unter Schwefelwasserstoffent- 
wickelung sich mit diesem verbindet im Sinne der Gleichung: 

9C,H.NO, + 3S = H,S + ©C,H,,N,S,0O 


a 

Der Versuch zeigte, dass beim Erhitzen des Alanins mit 
Schwefel zwar Schwefelwasserstoff entwickelt wird, dabei aber 
immer andere Reactionen unter Abspaltung von Wasser ein- 
geleitet werden, bei welchen nie Spuren von Cystin entstehen. 

Giinstigere Bedingungen, als das Alanin, schien ftir manche 
synthetische Versuche das Benzoylalanin darzubieten, welches, 
wie Baum (diese Zeitschrift, Bd. 9, 5. 467) gezeigt hat, leicht 
durch Benzoylirung aus dem Alanin erhalten werden kann. 
Bei der Darstellung grésserer Mengen dieses K6rpers wurde 
das foleende Verfahren, welches in einigen Punkten von der 
von Baum bentitzten Methode abweicht, als zweckmissig 
vefunden. 
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Da tiber das Benzoylalanin bis jetzt nur einige diirftige 
Angaben vorliegen, gebe ich im Folgenden auch meine Be- 
obachtungen tiber diese Substanz wieder. 


1. Benzoylamidopropionsiure, 
CB, OO). 

10 gr. Alanin wurden in 100 gr. Wasser und 300 cbem. 
10procentiger Natronlauge gelést, und mit 45 cbem. Benzoyl- 
chlorid unter guter Kihlung durchschtttelt, bis der Geruch nach 
Benzoylchlorid verschwunden war. Das gebildete Benzoylalanin 
und die Benzoésiiure wurden mit Salzsiure abgeschieden und ge- 
trocknet. Ein Theil des trockenen Productes wurde mit fiint 
Theilen Aether zur Entfernung der Benzoésiiure ausgeschiittelt 
und die letzten Spuren von Benzoesiiure mit Petroliither ausge- 
waschen. Durch Umkrystallisiren des Riickstandes aus heissem 
Wasser erhilt man reines Benzoylalanin vom Schmelzpunkt 
165—166° (vergl. Baum, diese Zeitschrift, Bd. 9, 5. 467). Das 
Benzoylalanin lést sich in 250 Theilen kaltem Wasser; aus 
vesiittigten L6sungen scheidet es sich in sechsseitigen Blittchen 
aus. In Alkohol ist es leicht, in Aether schwer léslich, doch 
kann es aus wisserigen Lésungen mit viel Aether ausgeschiittelt 
werden. In Petrolither ist es unléslich. Es ist wie die Hippur- 
siure nicht unzersetzt fliichtig; bei der trockenen Destillation 
entsteht Benzoésiiure, Ammoniak, Wasser, Benzonitril und 
Kohlensiiure. Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht léslich. 
Bas Bariumsalz wurde in Form einer gummiartigen Masse 
erhalten. Die Blei- und Quecksilberverbindungen sind in 
Wasser unlésliche amorphe Niederschlige. Beim Erhitzen 
des Benzoylalanins in Lésung mit Kupferhydroxyd erhalt man 
krystallisirte blaugriine Salze. Silberoxyd wird beim Erwiirmen 
mit der wisserigen Lésung des Benzoylalanins gelést. Beim 
Erkalten krystallisirt das Silbersalz in lichtbestiindigen Blittchen 
aus, die sich sehr schwer in Wasser, leicht in kaltem Ammoniak 
lésen, Dasselbe ist unldslich in Alkohol, Die Analyse stimmt 
fiir die Formel C,,H,, NO, Ag. 

Silberbestimmuneg. 
0.1935 gr. Substanz gaben beim Gliihen 0,0696 metallisches Silber, ent- 


sprechend 35,99°, Ag; die Theorie verlangt 36° 




















980 


2. Benzoylamidopropionsidiureiathylester, 
.. a, NO,. 


Da das Benzoylalanin bei der trockenen Destillation sich 
vollstiindig zersetzt, so wurde der Ester dargestellt, um den- 
selben in spiiter zu beschreibender Weise mit Schwefel in 
Reaction zu bringen. Durch die Anwendung des Esters 
sollte auch der Abspaltung von Carboxyl bei diesem und 
anderen Versuchen vorgebeugt werden. Zur Darstellung des 
Esters wurde eine alkoholische Lésung von Benzoylalanin 
mit trockenem Salzsiiuregas gesittigt und tiber Nacht stehen 
celassen. Beim Uebersiittigen der Fltissigkeit mit Natronlauge 
wurde der Ester abgeschieden und durch einmalige Krystalli- 
sation aus heissem Wasser rein dargestellt. Er bildet feine 
Nadeln vom Schmelzpunkt 76—77°. Aus 20 gr. Benzoylalanin 
wurden 18 gr. Ester gewonnen. 


Analyse: 
I. 0.1951 gr. Substanz lieferten 0,4694 gr. CO,, entsprechend 65,04°;, C, 
und 0,1252 gr. H,O = 7,13°), H. 
Il. 0.1761 gr. Substanz gaben bei 10° C. und 755 mm. B. 9,8 ecbem. 


feuchten Stickstoff, entsprechend 6,62°/, N. 


Berechnet fiir ; 
Gefunden: 


C,2H,;, NOs: 
C.. = 1444 = 6,16", 65,04 °), 
H, = 15 = 6,78> 7,13 » 
N = 14 => £633 » 6,62 » 
Oo, = 4&8 = 21,72 » = 
291 99,99 °),. 


Der Ester ist fast unléslich in kaltem Wasser, leicht 
lislich in Alkohol und Aether. Ueber 270° siedet der Ester, 
wobei aber stets unter Bildung gefirbter Producte Zer- 
setzung eintritt, so zwar, dass man aus dem Destillate nur 
einen kleinen Theil der unverinderten Substanz wieder ge- 
winnen kann, 

Zur weiteren Charakterisirung der Benzoylamidopropion- 
siiure wurde noch ihr Amid dargestellt. 
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senzoylamidopropionsiureamid, C,,H,,N,9,. 
3 gr. Aethylester werden mit 50 cbem. starkem wiasserigem 
Ammoniak kurze Zeit erwirmt und 12 Stunden bei Seite 
cestellt. Beim Eindampfen der Fltissigkeit erhalt man kleine 
Krystalle, die aus verdtinntem Alkohol sich in dicken Nadeln 
vom Schmelzpunkt 226—227" ausscheiden. Die Krystalle sind 
weiss und sehen etwas verwittert aus. In Wasser sind sie 
schwer, in Alkohol leicht léslich. Erhitzt man sie tiber thren 
Schmelzpunkt, so tritt vollstiindige Zersetzung ein. 
Stickstoffbestimmung. 
0.1881 gr. Substanz gaben 22,2 chem. feuchten Stickstoff bei 10° C. und 
753,5 mm. B,, entsprechend 14,01 °|,. 


Berechnet fiir aii 
Cig He Ne On: i c he 


14,57°|, N 14,01°/, N. 


1. Versuche mit der Benzoylverbindung des Alanins. 

Mit der freien Séure, sowie mit dem Ester wurden 
folgende Versuche in synthetischer Richtung ausgefiihrt. Es 
war denkbar, dass das Wasserstoffatom des mittelstiindigen 
Kohlenstoffatoms durch Chlor ersetzbar sei, welches dann 
leicht gegen die SH-Gruppe ausgetauscht werden konnte. 
Concentrirtes Chlorwasser wirkte jedoch in der Weise ein, 
dass Benzoésiiure gebildet wurde, ohne dass es gelungen ist, 
ein Chlorproduct zu isoliren. Um die schidliche Wirkung 
des Wassers zu umgehen, wurde die Bromirung in Chloro- 
formlésung versucht, jedoch ohne besseren Erfolg. Es wurde 
namlich jedesmal der Stickstoff in Form von Bromammonium 
ausgeschieden, so dass angenommen werden musste, dass 
trotz der schtitzenden Benzoylgruppe die Bromirung dennoch 
ain Imidwasserstoff stattgefunden hat. 

Werden Ester und Schwefel in Reagirréhren zusammen- 
geschmolzen, so entweichen Stréme von Schwefelwasserstoff. 
Die nach dem Erhitzen erhaltene Reactionsmasse wurde zur 
Abspaltung der Benzoylgruppe mit Salzsiiure im Rohre erhitzt, 
vom Schwefel abfiltrirt und mit Natronlauge und Bleiacetat direct 
auf Cystin gepriift. Es fand keine Abspaltung von Schwefelblei 
statt. Schwefelchlortir S, Cl, ist ohne Einwirkung auf den Ester, 
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2. Versuche mit der Brenztraubensiure. 


Nachdem die Versuche, von Alanin aus zum Cystin zu 
gelangen, fehlgeschlagen waren, wurde bei weiteren Versuchen 
die Brenztraubenséiure als Ausgangmaterial verwendet. 

3aumann (Berichte der D. chem. Gesellschaft, Bd. 18, 
5. 263) hat schon frtiher versucht, ein durch die Phenylgruppe 
C,H, substituirtes Cystéin darzustellen. Er ging dabei von 
der Phenylthioxypropionsiiure aus, welche man leicht erhiilt, 
wenn Brenztraubensdiure und Phenylmercaptan zusammen- 
gebracht werden. Die Reaction vollzieht sich nach folgender 


Gleichung : 
/ OH 


CH, — CO — COOH + HsCc,H, = CH, — C—COOH 
\ SC, H, 
Phenylthiooxypropionsiure. 

Letztere Saiure krystallisirt zwar, ist aber im Uebrigen 
recht unbestiindig, so dass es nicht gelungen ist, Chlor oder 
die Amidogruppe in dieselbe einzufiihren. In ahnlichem Sinne 
wirkte Kénig (Inaugural-Dissertation, Erlangen 1887). Der- 
selbe versuchte es, von der Chlorbenzolsulfinsiiure und der 
Brenztraubensiure aus zu der recht bestindigen p-Chlor- 
phenylsulfonoxypropionsiure zu gelangen. Es trat hier jedoch 
Zersetzung der Brenztraubensiiure ein. 

In dem Aethyleystéin haben wir einen K6rper kennen 
velernt, dessen schwerere Zersetzbarkeit Alkalien gegentiber 
ohne Zweifel durch die festere Bindung der Thioathylgruppe 
bedingt ist. Es lag daher nahe, zu versuchen, zur Synthese 
des Aethyleystéins die Aethylmercaptanbrenztraubensiure 

/ OH 
CH, —C—COOH zu beniitzen, welche durch Zusammen- 
\sc, H, 
bringen aquivalenter Mengen von Aethylmercaptan und Brenz- 
traubensiiure in der Kilte erhalten wird. Sie bildet eine syrup- 
dicke Fliissigkeit, welche auch bei starker Abktihlung nicht 
erstarrt. Diese Saure, die Aethylthiooxypropionsiure, recht- 
fertigte aber keineswegs die Erwartungen, welche durch die 
festere Bindung des Thioithylrestes in dem Aethyleystéin 



















angezeigt werden. Denn die Thioathylgruppe ist in ihr keines- 
wegs fester gebunden, als der Mercaptanrest in der Phenyl- 
mercaptanbrenztraubensaure. Es erfolgt vielmehr die Ab- 
spaltung des Mercaptans leichter, als bei der Thiophenyloxy- 
propionsaure. In offenen Schalen mit etwas Wasser zusammen- 
cebracht, gibt sie in ein bis zwei Tagen ihr Mercaptan ab, 
indem Brenztraubensiure zurtickbleibt. In Aether und Alkohol 
ist sie léslich, sie ist nicht befaihigt, krystallisirende Salze zu 
bilden. L6ést man die Séiure in etwas absolutem Alkohol und 
fiigt einen Ueberschuss von alkoholischem Ammoniak hinzu, 
so entsteht ein intensiver Geruch nach Aethylmercaptan, zu- 
cleich scheidet sich ein schinieriges Product ab, welches wegen 
seiner Unbestindigkeit nicht isolirt werden konnte. Es ist 
wahrscheinlich, dass dieses Product der Hauptsache nach aus 
dem Ammoniumsalz der Imidobrenztraubensiure besteht und 
dass seine Bildung durch eine Reaction des primiér gebildeten 
Ammoniumsalzes der Aethylmercaptanbrenztraubenséure mit 
Ammoniak im Sinne folgender Gleichungen erfolgt: 


/ OH / OW 

|. CH, —-C—COONH, + NH, = HSC,H, + CH, —C—COONH,. 
N\SC,H, N\ NH, 
/ OH 

I. CH, -C—COONH, = H,O + CH, — G = NHCOONH,. 
\NH, 


xeim Vergleiche der drei K6rper: 
y OH 


Aethylmercaptanbrenztraubensiure CH,—C —-COOH 
OGLE, 
OH 
Phenylmercaptanbrenztraubensiiure CH, — C—COOH 
SC, H, 
/ OH 
p-Chlorphenylsulfonoxypropionsaiure CH, —C— COOH 
SO, C,H, Cl 
findet man, dass je saurer die schwefelhaltigen Gruppen, desto 
fester sie an das hydroxylirte Kohlenstoffatom gebunden sind. 
Ks nimmt also im Maasse der sauren Eigenschaften der ein- 
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getretenen schwefelhaltigen Gruppen auch die Bestandigkeit 
des Molektils zu. So kann man zum Beispiel die p-Chlor- 
phenylsulfonoxypropionsaure mit Natronlauge kochen, ohne 
dass Sulfinsiure abgespalten wird. Es ist aus diesen Versuchen 
mit ziemlicher Sicherheit zu entnehmen, dass es wohl kaum 
celingen ditirfte, auf diesem Wege zu dem Aethyleystéin zu 
velangen. Die Tendenz des Ammoniaks, das Mercaptan zu 
verdriingen, ist weit grdésser als die, unter Wasseraustritt an 
die Stelle der Hydroxylgruppen zu_ treten. 

Wird bei der Darstellung des Additionsproductes nicht 
gektihlt, so erwirmt sich das Gemenge von Aethylmercaptan 
und Brenztraubensiiure bis zum Siedepunkt des Mercaptans. 
Aus dieser Reactionsmasse liisst sich mit Ammoniak ein gul 
krystallisirendes Ammoniumsalz gewinnen, das in mehr als 
zolllangen sch6n ausgebildeten Krystallen von Schmelpunkt 
174 bis 176° anschiesst. Im weiteren Verlauf der Unter- 
suchungen  stellte sich heraus, dass dasselbe identisch war 
mit dem auf einem anderen Wege gewonnenen Ammonium- 
salz der Diithylthiopropionsiiure. Es kommt ihm daher dic 


Formel zu: 
Wi S( ig Hh 


CH, — C—COONH,. 
\ sc, H, 

Ks ist also hier die Bildung des Mercaptols der Brenz- 
traubensiiure ohne die Gegenwart von wasserentziehenden 
Mitteln erfolgt.  Weichlicher erhalt man dieses Salz in der 
unten beschriebenen Weise. 


Diithylthiopropionsaures Ammonium, 
/ 3d, Hi, 
CH, — C--COONH,. 
\ sc, H, 


1 Molektil Brenztraubensiiure und 2 Molektile Aethyl- 
mereaptan werden unter Abktihlung gemischt. In das dicke 
Oel wird Salzsiiure ungefiihr eine halbe Stunde ecingeleitet 
und dann zur Entfernung der Salzsiiure auf dem Wasserbade 
schwach erwirmt und mit Wasser gewaschen. Gibt man zu 
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dem Oel vorsichtig Ammoniak, so erstarrt es zu einem Krystall- 
brei von feinen Nadeln, welche durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt werden kénnen. Sie sind in Alkohol und 
Wasser leicht léslich und krystallisiren aus beiden Lésungs- 
mitteln ausgezeichnet. Der Schmelzpunkt der Substanz liegt 
bei 174——176°. 
Die Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten Salzes 
lieferte Werthe, die fiir die Formel C,H,,5,NO, stimmen: 
J. 0,1837 gr. Substanz gaben 0,2650 gr, CO,, entsprechend 39,34°), C, 
und 0,1285 gr. H,O, gleich 7,78°), H. 
II. 0.2018 er, Substanz lieferten bei 11°C. uund 740 mm. B. 11,7 cbem, 
feuchten Stickstoff, entsprechend 6,72"), N, 
Ill. 0,1702 gr. Substanz lieferten 0,3730 gr. BaSO,, entsprechend 30,09"), 5. 
Berechnet fiir 


C,H,.8, NO: Gefunden: 


Gc = & = ger", 39,349), 
H,, = 17 = 810> 7,78 » 
sS = &@& = BS» 30.09 » 
N = 14 = 6,63» 6,72 » 
Oo = @ = Migs» bet" 


211 100,00. 


Aus dem Ammoniumsalz wird durch Siuren die freie 
Saiure als ein tibelriechendes Oel abgeschieden, das sich Al- 
kalien gegentiber durch eine grosse Bestindigkeit auszeichnet. 
Man kann halbe Tage lang mit Natronlauge und Fehling- 
scher Lésung kochen, ohne dass auch nur Spuren von Kupfer- 
mereaptid gebildet werden, um so auffallender ist daher die 
leichte Abspaltung von Mercaptan durch ammoniakalische 
Silberlésung. Schon beim ganz gelinden Erwirmen mit am- 
moniakalischer Silberl6sung wird Silbermercaptid als flockiger 
Niederschlag abgeschieden. Die Silberbestimmung der trockenen 
Substanz ergab folgende Werthe: 

0,2790 gr. Substanz hinterliessen beim Gliihen 0,1795 gr. metallisches 
Silber entsprechend 64,34°),; das Silbermercaptid verlangt 63,90°),. 

Jeoim Erwiirmen der Silberverbindung mit verdtinnter 
Salzsiure wurde sie in Mercaptan und Chlorsilber zerlegt. 

Die leichte Abspaltbarkeit des Mercaptans in dem oben 
veschilderten Falle legte den Gedanken nahe, durch vorsichtige 
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Einwirkung von ammoniakalischer Silberlésung nur eine der 
beiden Thioathylgruppen abzuspalten und die Reaction im 
Sinne der folgenden Gleichung einzuleiten: 
J >) ‘o | I, 
CH, —C-—COOH -+ AgOH + NH, 
\ SC, H, 
cw y NH, 
= H,O + AgSC,H, + CH, —CG—COOH. 
\ SC, H, 

Dabei zeigte sich aber, dass das bei der Reaction ver- 
wendete Silber immer zur Abspaltung von beiden Thioithyl- 
gruppen verwendet wird, und wenn auf 1 Molekil des dithio- 
athylpropionsauren Ammoniums 1 Molektil  salpetersaures 
Silber zur Anwendung kam, die Halfte des Ammoniumsalzes 
wieder gewonnen werden konnte. 

Die Eigenschaft des Quecksilbers, mit Leichtigkeit Mer- 
captide zu bilden, wurde zu einem aihnlichen Versuche benitzt, 
welcher im Folgenden beschrieben wird: 

Quecksilberacetamid (1 Molekil) wurde in absolutem 
Alkohol gelést und diese Lésung mit einer solehen von 
2 Molekiilen Ammoniumsalz in Alkohol 20—30 Minuten lang 
geschittelt. Es entstand sofort ein Niederschlag, welcher zum 
eréssten Theile aus Quecksilbermercaptid bestand, welches 
aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt in perlmutter- 
elinzenden Blittchen erhalten wurde, die unschwer als Queck- 
silbermercaptid erkannt wurden. Es ist aber auch bei dieser 
Reaction nicht gelungen, das gesuchte Aethylcystéin zu erhalten, 
weil auch immer beide Mercaptanreste gleichzeitig austreten. 

Kin anderer Weg, um aus der Brenztraubensiiure zum 
Cystin zu gelangen, bot sich dar, falls es erméglicht werden 
konnte, die geschwefelte Brenztraubensiure CH, — CS — COOH 
darzustellen. Dieser K6érper entsteht nicht, wie Béttinger 
(Ann, d. Chem. u. Pharm., Bd. 188, 5. 320) gezeigt hat, bei 
Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf Brenztraubensiure. 
Dabei tritt vielmehr eine Reduction ein und als Hauptproduct 
gewinnt man die Thiomilchsiiure. Es wurde deshalb versucht, 
die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die Brenztrauben- 
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stiure bei Gegenwart von Condensationsmitteln wie Chlorzink 
und Phosphoroxychlorid zu bewirken, in der Hoffnung, dass 
die dabei gebildete Thiobrenztraubensiure mit Ammoniak 
zunichst in Cystéin tibergehen wtrde im Sinne der folgenden 


Gleichung : SH 
CH, — CS — COOH + NH, = CH, — GC COOH. 
NH, 


Allein ein in dieser Richtung unternommener Versuch 
fiihrte nicht zu dem angestrebten Ziel, wahrscheinlich desshalb, 
weil bei der Einwirkung des Schwefelwasserstoffes auf die 
Brenztraubensiiure nicht die einfach geschwefelte, sondern 
complicirter zusammengesetzte Producte entstehen, welche, 
da sie nicht krystallisiren, nicht getrennt werden konnten, 

Auch ein Versuch, von der Isonitrosobrenztraubensiure 
aus, Welche man durch Einwirkung von Hydroxylamin auf 
Brenztraubensiure erhalt, zum Cystéin oder Cystin zu gelangen, 
blieb ohne Resultat. Die Isonitrosobrenzstraubensiure wurde 
in der Erwartung, dass eine gleichzeitige Reduction und 
Anlagerung von Schwefel im Sinne der folgenden Gleichung 


/ NH, 
CH, -C=NOHCOOH+ 2H+H,S = CH,—C—COOH + H,O 
SH 
mit wUberschtissigem Schwefelammonium digerirt. In dem 
Riickstande konnte weder Cystéin noch Cystin nachgewiesen 
werden. 


eintrete: 


Ks wurde endlich noch ein Versuch unternommen, aus 
Thioacetamid, welches nach der Vorschrift von Hantsch 
(Annalen, Bd. 250, S. 264) in grosser Menge leicht ge- 
wonnen werden kann, das Cystin darzustellen. Da in dem 
Thioacetamid CH,C — SNH, das Schwefelatom leicht beweg- 
lich ist und bei manchen Reaction in die SH-Gruppe um- 
gewandelt wird, so lag der Gedanke nahe, durch Addition 
von Blausiiure zu dem Thioacetamid das Nitril des Cystéins 

7 CN 
CH,—C—SH zu erhalten. Allein die Versuche, eine solche 
NH, 
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Anlagerung herbeizufiihren, lehrten, dass beide Kérper nicht 
auf einander einwirken., 


Die geschilderten Versuche zeigen, dass es mit besonderen 
Schwierigkeiten verkniipft ist, an ein und demselben Kohlen- 
stoffatom eine gleichzeitige Anftigung von SH- und NH,- 
Gruppen zu erzielen, und die Aufgabe, das Cystin synthetisch 
darzustellen, ist trotz seiner relativ einfachen Zusammensetzung 
wohl aus diesem Grunde ungelést geblieben. 
































Zur Kenntniss des Verhaltens der Gallus- und Gerbsdure 
Organismus. 
Von 
Carl Th. Mérner (Upsala). 
(Berichtizgung, mitgetheilt von E, Baumann.) 


(Der Redaction zugegangen am 25, April 1892.) 


In der S. 255 u. ff. dieses Bandes ersehienenen Arbeil 
tiber den in der Ueberschrift’ genannten Gegenstand sind in 
den Tabellen einige Druckfehler stehen geblicben, welche mir 
bei der Correctur entgangen sind. Da ftir das Verstiindniss 
der Tabellen thre Richtigstellung durchaus néthig ist, méchte 
ich dieselbe nach den Angaben von Herrn Carl Th. Mérner 
hierdurch bewirken: 

Seite 260 in Tab. I letzte Columne ist an Stelle der 2. Ziffer 
(von oben) slatt 30 zu lesen: 32. 

Seite 260 in Tab. | 5. Columne ist an Stelle der 5. Ziffer 
in der Verticalreihe statt SS zu setzen: 38. 

Seite 266 in Tab. IL 2. Columne ist die Reihe, welche die 
eingegebenen Mengen der Siure beim Menschen enthalt, ganz 
zu indern:  Statt 2,43 er. ist zu setzen 2,0 er. 

1,40 . » 40 
6,78 » » » b6—S 
Ferner ist Seite 256 statt der dort angegebenen Forme! 
der Gallussiiure 
C,H, (OH), —CO C,H, (OW), — CO 
| zu lesen: : | 
CH, (OH), —-O COOH CU, (OH), OCOOTL, 

Seite 264, in der Anmerkung muss es in der zweiten Zeile 
von oben statt 50 ebem. bis 100 ebem. heissen: 50 chem, bis 
10 ebem. 


Freiburg 1. B., April 1892. 
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Verlag you FISCHER’s medic. Buchh., H. Kornfeld, Berlin Nw. 





_In dritter, verandertey Auflage erschien: 


Leitfaden 
medicin.-chemische Curse 


von 
Prof. Dr. A. Kossel, Berlin. 
Preis vroch, M. 2.—, geb. M. 2.50. 


Drei in kurzer Zeit nétig gewordene Auflagen sprechen am besten fir den 
Wert des Bichleins. 

















4 Auf die beiliegenden Prospekte der Yerlagsbuchhandlung 
von H. BECHHOLD in Frankfurt a. M. und der Papierfabrik von 
KARL SCHLEICHER & SCHULL in Diiren sei hiermit besonders auf- 
merksam gemacht. 


Druckeres d., Str. XN. X. ay vorm. i Pi Kayser. 

















